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Die photochemische Chlorierung 
und die durch Chlor sensibilisierte photochemische Oxydation 
von Tetrachloräthylen. 
Von 
Carl Schott!) und H.-J. Schumacher. 
(Mit 1 Abbildung im Text 


8. 9. 41. 


( Einge angpen ım 


Es wird die photochemische Chlorierung und die sensibilisierte Oxydatior 


rachloräthvlen eingehend untersucht 

Die Bildune von Hexachloräthan erfolgt nach der Gleichung 
J. Ol; Die Quantenausbeute der Reaktion beträgt bei S0°’C und Aı 
senheit von 100 mm Chlor bei einer absorbierten Lichtmenge von 


em? 340 Moleküle /hr. Der Gesamtdruck und zugesetztes NO, beeinflussen die 


Reaktion nicht. Sauerstoff wirkt stark hemmend. Der Mechanismus der Reaktio 
rd angegeben. N 
ap 
Die sensibilisierte Oxvdation des (',( l4 erfolet nach der Gleichung 
dt 
J O,] i 
= Etwa S0% des (,Cl, werden zu CUl,COCI und 20% zu CO un 
k' + k"I[O, 
esetzt. Die Phosgenbildung nimmt mit steigender Temperatur langsaı ı. D 


mperaturkoeffizient der Gesamtreaktion liegt bei etwa 1'0. Der Gesamtdruck hat 
r einen sehr geringen Einfluß auf die Geschwindigkeit. Zusatz von (,H-.OH 


Quantenausbeute beträgt bei 60° C, 


emmt die Reaktion stark. Die 


druck von 100 mm. einem Sauerstoffdruck von 200 mm und einer absorbiert: 
Lichtmenge von 1'6 - 1012 hr/sec » cm? 230 Moleküle hr 
Interessant ist, daß auch bei Anwesenheit von sehr wenig O,, also unter B« 
lingungen, bei denen die sensibilisierte Oxydation nur mit sehr geringer ( 
hwindigkeit verläuft, die Chlorierung noch stark gehemmt wird 
veaktionen mit (, Ht 


Die Ergebnisse werden mit den bei den entsprechenden I 
rhaltenen verglichen. Es ist gelungen, ein Reaktionsschema aufzustellen, daß allı 


+ 


Erscheinungen in befriedigender Weise zu deuten gestattet 


Die Chlorierung und auch die photochemische Oxydation von 


l’etrachloräthvlen wurden zuerst von R.G.DicKkInson und J.L.CAR 


RICO?) untersucht. Da die Verfasser besonders im Hinblick auf die 


Oxydation noch viele Fragen offengelassen haben und weder in der 
l,age waren, eine Geschwindigkeitsgleichung anzugeben noch bestimmte 
\ngaben über den Reaktionsmechanismus zu machen, ist die Reak 
tion von uns nochmals genauer untersucht worden. Es erwies sich 


D 30. 2) R. G. DicKkınsson und J. L. CARRICO, J. Amer. chem. Soc. 56 


\ 
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ferner als notwendig, auch die reine Chlorierung in dem für die Oxyd 
tion gewählten Temperaturbereich nochmals durchzumessen, deı 
auch hier scheinen die Angaben von DICcKINsSoNXN und ÜCARRICO nicht 
eenügend vollständige zu sein, zumal dem von ihnen verwendet: 
Chlor stets etwas Sauerstoff beigemischt war. 

Im folgenden wird zunächst über die reine Chlorierung bericht: 


und daran anschließend die sensibilisierte Oxydation behandelt 


A. Die Chlorierung von Tetrachloräthylen. 


DICKINSON und ÜCARRICO hatten für die Geschwindiekeit di 


Hexachloräthanbildung die Gleichung 
kIJn Ol, 


angereben. In der folgenden Arbeit sollten einmal diese Aussageı 
die sich auf stark streuende Ergebnisse stützten, überprüft und danı 
vor allem der Mechanismus dieser Reaktion, dessen Kenntnis für div 
Erforschung der sensibilisierten Oxydation unerläßlich ist. aufgeklärt 
werden. 

Die Apparatur. 

Für die Chlorierung und die sensibilisierte Oxydation wurde die 
gleiche Apparatur verwendet. Sie war im Prinzip so gebaut, wie sie 
von MÜLLER und SCHUMACHER!) an anderer Stelle eingehend be 
schrieben ist. 

Das Reaktionsgefäß, ein zylindrisches Quarzgefäß mit planeı 
Stirnwänden (Länge 10 em. Durchmesser — 5 em), hatte einschließ 
lich der Zuleitungen einen Inhalt von 175 cem?. Die abschließenden 
Glasventile, die Zuleitungen und das Quarzspiralmanometer wurden 
elektrisch geheizt und auf Reaktionstemperatur gebracht. Als Licht 
quelle diente eine Quarzquecksilberlampe von Heraeus, Hanau, di 
in end-on-Stellung brannte und konstant mit 120 Volt und 17 A 
belastet wurde. Mit Hilfe der Schottfilter BG 12 und GG 3 wurde au 
einem homogenen, schwach konvergenten Strahlenbündel die Wellen 
länge 436 mu herausgefiltert. Die Lichtintensität wurde mit eineı 
Thermosäule gemessen, die gegen eine Kohlenfadenlampe des Bureau 
of Standard, Washington D.C., geeicht war. Die Intensität des ıı 


das Reaktionsgefäß eindringenden Lichtes. .J,. betrug 1834-10 hr/se: 


') K.L. MÜrLerR und H.-J. SCHUMACHER, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 28: 
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Darstellung und Reinigung der Gase, 
Das Tetrachloräthylen war ein Produkt der Firma Wacker 
\lünchen. Es wurde fraktioniert destilliert und anschließend im Hoch 
ıkuum vom Sauerstoff befreit. Das Chlor wurde einer Bombe ent 
mmen, mit Schwefelsäure getrocknet. verflüssiet und im Hoch 


kuum durch mehrmalige fraktionierte Destillation eereiniet 


Die Versuche und ihre Ergebnisse. 

Die Versuche wurden zwischen 80° und 100° C durchgeführt 
«diesem Temperaturgebiet findet noch keine merkliche thermische 
ıktion statt, auch ist nach dem Belichten keine Dunkelreaktion 

eststellbar. Die angegebenen Versuchstemperaturen erlaubten die 
erwendung größerer Drucke von Tetrachloräthvlen und vermieden 
ıe Kondensation des gebildeten Hexachloräthans 

Die Versuche waren reproduzierbar. Eine zeitweise beobachtete 

Induktionsperiode war dadurch bedingt, daß beim Abschmelzen deı 
\nalysenfalle Spuren von Sauerstoff in die Apparatur gelangten 
Die Lichtreaktion verlief mit einer Druckabnahme semäß der 


Bruttogleichung: ’ 
2 4 2 2 t 


Die Reaktionsgeschwindiekeit ergab sich also aus der Druck 
nderunge und konnte manometrisch verfolgt werden. Wie die Veı 
suche zeigten, entsprach die Druckabnahme nach Reaktionsende deı 


ırsprünglich vorhandenen Menge Tetrachloräthvlen. Zunächst seien 


einige Versuche W iedergegeben die die von Die KINSON und CARRICO 


ıneegebene Geschwindiekeitsgeleichung bestätigen 

In den Tabellen bedeuten P den Gesamtdruck, (,C!, den Druck 
n Tetrachloräthylen, €/, den Druck des Chlors in mm Hg beı Veıi 
suchstemperatur, Y'At die Reaktionszeit in Minuten, Jp/4At die Druck 
bnahme je Minute und 7 die Temperatur in Grad €. k ist die Ge 


hwindiekeitskonstante. die von Punkt zu Punkt aus der Gleichung 


de IYabs 

‚erechnet wurde. Für ./,). wurden die den Chlordrucken entsprechen 
len Prozente des absorbierten Lichtes eingesetzt 

Aus den Versuchen, deren anfänzlicher Verlauf wiedergegeben 

st, ist zu sehen, daß die Reaktionsgeschwindigkeit proportional deı 

Wurzel des absorbierten Lichtes und der 1. Potenz des Chlordruckes 

erläuft. Tetrachloräthvlen hat bei höheren Drucken (etwa oberhalb 


on 10 mm) keinen Einfluß. 
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In Versuch 


Carl Schott 


Nr. 17 


H.-J. 


und 


Schumacher 


ist die Liehtintensität durch ein Drahtgitt« 


um das 0°304fache geschwächt worden. Bei Gültirkeit des } .J-Gesetz« 


sollte die Geschwindiekeit in Versuch Nr. 17 im Vereleich zu der in 


Versuch 


Nr. 19 auf das 70'304 


wurde ein Abfall auf die Hälfte gefunden. 


0V’55fache absinken. Experimente 














Nr. 19. T- 80°C, J.. Nr. 17. T=80° C, I’ = 0'304 : J, 
C,Cl,=24'1 mm, Cl,= 995 mm C;sCl,= 127 mm, Cl,= 1095 mm 
2A e Ip At At 4 Ip/At 

0 123°6 0 122°2 
| 1221 1'50 2 120°6 080 
2 120°7 140 t 1191 075 
3 1193 1’40 6 1179 "60 
1 115°0 130 
Nr. 10. 7 80°? G, Ba Nr. 14. 7 BO? C, Ja 
U,Cly=12'6 mm, (l,= 257 mm U,Cl,=38'7 mm, ( 161’2 mm 
SA r k-10 ZA < k- 10% 
v0 383 0 1999 
2 378 05 198’1 6 
t 374 3 10 196'4 r5 
6 370 t’3 20 193°3 t’3 
10 363 t’3 
Nr. 15. 7=80°C, J, Nr. 16. 7 Br 
C,Cl,=37'4 mm, Cl,— 3100 mn U,Cl,=37'%6 mm, Ul,—= 452'7 mm 
24At P k-10 24 P k 10 
0 3474 0 190°3 
05 3437 39 05 483° 8 t0 
10 3397 t3 10 477°8 38 
20 332°5 10 1’5 123 38 
2:5 3293 
Nr. 43. 7 80°C, Ja Nr. %&. T=80°’C, Jo. 
C,Cl,= 25°5 mm, CIl,= 99°9 mm U,Cl,=50°4 mm, Cl 1002 mm 
SA 2 k-10 Sat P k -103 
0 125°4 0 150°6 
2 1231 0 2 148°2 32 
+ 121°0 29 t 145°9 ”2 
6 1190 27 6 143°6 33 
S 1170 29 N 1414 33 
10 11%'1 29 10 139°2 34 
12 113°3 28 12 1371 33 
t 350 3:4 
kaitt l 29-10 Il 130 
kyitteı = 3°3 -10 
Die Versuche von Nr. 40 an wurden mit einer Lampe durch 
geführt, deren Intensität etwas schwächer war, als die der vorheı 
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enutzten. Hierdurch ist der tiefere Wert der Konstanten bei den 
Versuchen mit hoher Nummer zu erklären. 

Zur Bestimmung des Temperaturkoeffizienten wurden einige 
versuche bei 100° C durchgeführt. 








Nr. 41. 7=1W0?°C, J.- Nr. 42. 7T=-1W’C, J 
,Cl,=51’1l mm, ( l, 100’1 mn C,Cl,=50'9 mm, Cl 100°2 mn 
At r k -10% 3A er k -103 
# 151°2 u) 151’1 
l 1440 60 | 148°0 60 
2 1464 og > 1468 60 
3 144°9 N 3 144'8 Ss 
4 1429 60 t 1428 60 
> 141°1 36 > 1409 ‚9 
6 1393 >88 6 1390 60 
7 1376 56 7 137°2 .() 
> 1359 >’ he) 135°5 en! 
1 —Q 0 ) 133’ 8 Yu 
Fate = 979° 0 1322 58 
12 129°2 57 
K'Mitte 59-10 


\ls Mittelwert der Konstanten aller bei 100° C durchgeführten 
Versuche ergab sich ein Wert von 58 -10°3, während der für die bei 


s0°C durchgeführten Versuche 33-10? betrug. Hieraus ergibt sich 


ein Temperaturkoeffizient für 10° Temperaturerhöhung von 
(2.5 176 1'33. 


Als Aktivierungsenergie für die Gesamtreaktion erhält man hieı 
us 735 keal. 

Die Quantenausbeute läßt sich leicht aus der gemessenen Licht 
intensität, der Größe der Absorption und den experimentell be 
stimmten Geschwindigkeiten berechnen. Sie beträgt bei 80° (Ü, einem 
Chlordruck von 100 mm, einem Tetrachloräthylendruck oberhalb von 
|0 mm Hg und einer absorbierten Liehtmenge von 16-10"? hr/sec-cm 
rund 340 Moleküle /hv. 

Es wurden ferner einige Versuche mit SO,-Zusatz (etwa 200 mm) 
durchgeführt. um zu sehen. ob hierdurch die Reaktion beeinflußt 
wird. SO, wurde deswegen gewählt. weil SO, bei Gegenwart von (I, 
im Licht mit bestimmten Klassen von Kohlenwasserstoffen Reak 
tionen eingeht!). Unter den hier beschriebenen Versuchsbedingungen 


war jedoch kein Einfluß festzustellen. 


‚C, F. REED, USA.-Patent 2046090 (1936) 
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Zusammenfassung und Diskussion der Versuchsergebnisse. 

Aus den Versuchen folgt, daß die in der Gasphase verlaufend 
photochemische Chlorierung von Tetrachloräthvlen zu Hexachloı 
äthan in homoeener Reaktion über eine Kette verläuft. Die Reak 
tionseeschwindiekeit läßt sich in Übereinstimmung mit den Angabe 


von DICKINSON und CARRICO durch die Gleichung 
kl ) ICs 


wiedergeben. Bei 80°C, in Gegenwart von 100 mm Chlor und eine 
absorbierten Lichtenereie von 16-10" hv/see » em?, beträst di 
(Juantenausbeute 340 Moleküle/hv. Erhöhung des Gesamtdrucke:- 
und Zugabe von SO, beeinflussen die Reaktion nicht. Der Temperatuı 
koeffizient beträgt je 10° Temperaturerhöhung 1'33 

Unterhalb von etwa 10 mm Tetrachloräthylendruck läßt siel 
dessen Konzentration nicht mehr vernachlässigen, es gilt dann ein« 
andere Gleichung, die noch die Konzentration des Tetrachloräthylens 
enthält. Die experimentellen Befunde lassen sich durch folgendes 


Reaktionsschema zwanelos erklären: 


Cl, hı 2Cl (1 

COCl, +Cl OsCl, (2 

C,Cl, +C1, CO,Cl, + Cl (3 

20,01, 20,01, +01, (4a 

oder 20,01, CEO, (4b 

Die Reaktionen (1) bis (4) führen zu der Geschwindigkeits 
gleichung ) ne, L,] . Jar] [0% 


. h 4 R > 
die, wenn man durch % ersetzt, mit der experimentell gefundene: 
2 vi 
Gleichung identisch wird. 


Das angerebene Schema stimmt mit dem Mechanismus 4 von 
DICKINSON und ÜCARRICO überein. DICKINSON und CARRICO konnten 
jedoch auf Grund ihrer Versuche nicht entscheiden, ob die Chlorierung 
über das Radikal (,C/, oder über Cl, führt. Abgesehen davon, dab 


der Ablauf zahlreicher analoger Reaktionen für das angegeben« 


Schema spricht!), zeigt die im folgenden behandelte sensibilisierte 


Oxydation in eindeutiger Weise. daß das (',C1,-Radikal als Zwischen 
produkt auftritt 


1) H.-J. SCHUMACHER. Z. angew. Ch. 49 (1936) 613: 53 (1940) 501. 
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\us dem Temperaturkoeffizienten folgt, daß qg, — 1/2 g, einen Wert 
74 keal hat. Da die Aktivierungsenergie der Reaktion (4) sicher 
sehr klein ist. so kommt der Reaktion (3) eine solche von etwa 
cal zu. Das ist ein Wert, der durchaus zu denen analoger Reakt 
nen paßt!) 
Erwähnt soll noch werden, daß die photochemische Chlorierung 
s Pentachloräthans?) nach dem gleichen Gesetz und mit annähernd 
er gleichen Quantenausbeute verläuft, wie die hier behandelte 
hlorierung des Tetrachloräthvlens. Die Reaktionsmechanismen 
‚eider Reaktionen stimmen, wie nicht anders zu erwarten. weitgehend 


‚erein 
B. Die sensibilisierte Oxydation des Tetrachloräthylens. 


Die folgende Untersuchung wurde in der eingangs beschriebenen 


\pparatur mit der eleichen. dort angegebenen Liehtintensität durch 


veführt. 


Vorversuche ergaben, daß die photochemische Chlorierung von 
letrachloräthylen durch geringe Mengen Sauersteff stark gehemmt 
und durch große Mengen Sauerstoff nahezu völlig unterdrückt wird 
vährend gleichzeitig eine sensibilisierte Oxydation stattfindet. Erst 
bei einem großen Wert des Verhältnisses (/, 0, macht sich die Chlori 
rung wieder bemerkbar 

Die durch Chlor sensibilisierte Oxydation von Tetrachloräthvlen 
verläuft in der Gasphase nach folgenden Bruttogleichungen 

A DR I; 0, =2C( I, OO a 
und (st I. +0, = 2CO MR b) 

Bezogen auf Tetrachloräthylen erfolgt nach (a) eine Druck 
ıbnahme von 50°,. während nach (b) keine Druckänderung auftritt 
Das Verhältnis der nach (a) und (b) umgesetzten Meneen ließ sich 
lementsprechend in allen den Fällen aus dem Enddruck berechnen 
ı denen, wie durch Analyse der Reaktionsprodukte festzustellen war 
ein Chlorverbrauch eingetreten war. Die Chlorierung verläuft natur 
emäß ebenfalls unter Verminderung der Molzahl. Bei ihrer Nicht 
erücksichtigung würde eine zu sroße Druckabnahme für die Oxyda 
tion angesetzt werden. Im Falle einer merklichen Chlorierung mußte 
och die infolge von Hydrolyse der Reaktionsprodukte entstandene 


H.-J. SCHUMACHER. Z. angew. Ch. 53 (1940) 501 H.-.J). SCHUMACHEI 


W. Tuüraur. BOoDENSTEIN-Festschrift 1941. 
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und durch Titration bestimmte Säuremenge zur Festlegung der na 
(a) und (b) umgesetzten Mengen herangezogen werden. 

Die bei der Reaktion auftretende Druckverminderung wur 
manometrisch verfolgt. Es war ferner möglich, die Reaktionsprodukt: 
zum Zweck der Analyse in einer mit flüssiger Luft gekühlten Fa 
auszufrieren, die dann von der Apparatur abgeschmolzen und unt: 
Jodkaliumlösung aufgebrochen wurde. Das durch das Chlor fr 
gemachte Jod wurde mit !/, norm. Thiosulfatlösung titriert. Die ent 
standene Säure wurde nach Zugabe von Kaliumjodat ebenfalls titı 
metrisch bestimmt. Bezogen auf einen Teil Tetrachloräthvlen ent 
stehen bei Ablauf der Reaktion infolge von Hydrolyse nach (a) zwi 
nach (b) vier Teile Säure. 

Es zeigte sich, daß bei den bei 40° C durchgeführten Versuche: 
die keinen Chlorverbrauch ergaben. durchschnittlich 81%, des Tetra 
chloräthylens zu Trichloracethylchlorid und 19%, zu Phosgen um 
gesetzt wurden. Von den Reaktionsprodukten bestanden dement 
sprechend rund 68°, aus CC1,COC1 und 32%, aus COCI,. Mit steigende: 
Temperatur nahm die Bildung von Phosgen langsam zu. Bei 60° ( 


bestanden etwa 37%, der Reaktionsprodukte aus Phosgen. 


Darstellung und Reinigung der Gase. 


Chlor und Tetrachloräthylen wurden, wie oben beschrieben 
dargestellt und gereinigt. Der Sauerstoff wurde durch Elektrolys« 
von 30 %,iger Kalilauge gewonnen, durch einen mit Palladiumasbest 
gefüllten Ofen geleitet und über konzentrierter Schwefelsäure auf 
bewahrt. Kohlendioxyd, das als Zusatzgas verwandt wurde, wurd: 
aus Magnesit durch Erhitzen ausgetrieben, bei tiefer Temperatuı 
sublimiert und in einer mit flüssiger Luft gekühlten Falle aufbewahrt 


Die Versuche und ihre Ergebnisse. 


Die Versuche wurden bei 40°, 60° und 80° C durchgeführt. Si 
waren gut reproduzierbar. Einige Vorversuche zeigten, daß bei deı 
gewählten Temperaturen keine thermische Reaktion stattfindet und 
nach dem Belichten keine Dunkelreaktion auftritt. 

Die Bezeichnung in den folgenden Tabellen ist die gleiche, wı« 
in den bei der Chlorierung angegebenen. Die Analysenergebnisse sind 
in Drucke mm #g bei Versuchstemperatur umgerechnet. Die be 
den 60°-Versuchen unter Ap/At ber. aufgeführten Geschwindigkeits 
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ü PRNER I» Jr. [O 
erte wurden mittels der Gleichung e Ei berechnet 


lt 1200 + 35[0, 
dieser Gleichung wurden die Sauerstoffdrucke in Millimeter Hg 
Versuchstemperatur und .J,,. in Prozent von .J, angegeben 


Der Einfluß des Chlors und der Liehtintensität. 
Zunächst wurde untersucht. welchen Einfluß die Liehtintensität 


uf die Reaktionsgeschwindigkeit ausübt 


\r.65. J 0304 -J.. 7 60° 








Te PR. | 60°C, C,Cl, 40,6 mm. U,C1,= 399 mm, Ol; 400°7 mı 
4009 mm, ©; 200’9 mm. 0 201’S mm 

24 P Ip’ At Ip’ It beı BP, | P Ip’ At Ip/ At beı 

) 6424 0 6424 

\ 641'2 1’20 1’22 10 63855 039 037 

2 6390 1’30 15 636°5 "40 

3 638°6 1’30 20 6345 040 

4 6372 140) »5 6325 (40 

6 6346 130 30 630°%6 38 

N 6320 130 35 6293 ("26 

10 6294 1’30 40 6281 0,24 

12 628’0 070 45 626°6 v30 

14 626°7 (62 


In Versuch Nr. 65 ist die Lichtintensität durch ein Drahtgitter 
ım das 0°304fache geschwächt worden. Die Geschwindigkeit in Veı 
such Nr. 64 beträgt 130, die in Versuch Nr. 65 040 mm je Minute 
Da 0'304 -130 gleich 0'395 ist, folgt hieraus, daß die Reaktions 
seschwindigkeit der Lichtintensität direkt proportional ist 


Den Einfluß des Chlors geben folgende Versuche wieder 





Nr. 44. J„. 7 IC, Cl I, 41 mm, Ul, 102°’4 mm. 0, 212°2 mn 

zM P Ip At 

0” 3547 

+) 3530 v3 

10 3513 v3 

0 3479 (34 

30 3447 032 

4) 3417 30 

50 3390 027 

70 3381 


Fitriert: 103°0 mm (l,, 94°3 mm Säure (aus dem Enddruck: 94 mm). Phosgen: 17‘ 
Diese Angabe, wie auch die unter den folgenden Versuchen. besart, daß 17% des 
"etrachloräthvlens in Phosgen umgesetzt wurden. Die Reaktionsprodukte enthielten 


demnach 34 Teile (OCT, und 83 Teile CCI,COCl 
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\us der Druckabnahme von 166 mm folet. daß sich 33°2 m 
Tetrachloräthylen zu Trichloracethylchlorid und 401-332 =69m 
Tetrachloräthylen zu Phosgen umgesetzt haben. Daraus errechn: 


> 


sich an Säure: 2 - 332 +4 - 69-940 mm Säure. Es wurden also a 
der Druckabnahme 940 mm Säure berechnet. während in Übereiı 
stimmung hiermit die Titration 943 mm ergab. 

Das entstandene Phosgen läßt sich ebenfalls aus dem Enddru: 
berechnen. 6°9 mm von 40°1 mm Tetrachloräthylen, d.h. 17°, setze 


sich in Phosgen um. 


Alle Angaben unter den Versuchen sind auf diese Weise berechnet 


bzw. analytisch bestimmt worden. 








Nr. 47. J» T=40° C, C,Cl,=394 mm, Nr. 49. J» T=40° C, C,Cl,=40'8 mı 
Cl;—= 510 mm. 0, 206'2 mm. (Is = 308°6 mm, 0 205’1 mm 
3A P Ip’ At 24 P Ip/At 

0 297° 0 5545 
15 294°8 015 | 5534 110 
30 290] 016 3 551°1 1°15 
1 2870 (16 > 5491 100 
S0 I32°0 (16 7 >47°3 090 
100 794 013 1) 455 090 
So 789 11 543°7 "90 
13 +1’ 090 
15 >40’4 075 
19 393 027 
Nr. 79. J» 7T=°C, C,Cl,=398 mm, Cl,= 996 mm, O,= 1993 mm 
24 P Ip’ A 
0 3387 
> 3370 0,34 
10 335°1 038 
15 333'2 038 
20 3313 038 
25 3294 038 
30 3275 38 
35 3257 0,36 
0 3241 0,32 
45 3230 0'22 
IS 322°7 010 
OO 322°7 


Phosgen: 197° 


Wie die Versuche Nr. 44. 47 und 49 sowie 79 und 64 zeigen. is 
die Reaktionsgeschwindirkeit unabhängig von der Chlorkonzentration 
Die Geschwindiekeiten verhalten sich wie die den verschiedenen Chloı 


drucken entsprechenden absorbierten Lichtmengen. 


t 
l 








net 


i 
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Der Einfluß der Tetrachloräthylenkonzentration. 
Die folgenden Versuche zeigen. daß das Tetrachloräthvlen,. sobald 
Drucken oberhalb einiger Millimeter zugegen ist, keinen Einfluß 


die Geschwindigkeit der Oxydation ausübt (Versuch 46. 44 





\r. 46 a | (A OL, 12°7 mm. ( 102'2 mn ‘) MHın'7T 
N .. 1 z i 
ni z | | 
v0 323 
10) 3202 (1,34 
15 3191 0'22 
) 3185 012 
25 318" 
rt: 101 mm ( 29 mm Säure (aus dem Enddruck: 30°4 mı Phosg 


In Versuch Nr. 46, bei dem die Anfangskonzentration an Tetra 
hloräthylen 127 mm beträgt, ist die Geschwindigkeit zu Beginn 
ler Reaktion 034 mm je Minute. Wenn auch die Reaktionsgeschwin 
liekeit dann schnell absinkt, was durch den geringen Anfangesdruck 
ın Tetrachloräthylen bedingt ist, so ist sie doch zu Beginn gleich deı 

Versuch Nr. 44 (S. 115). der mit derselben Chlor- und Sauerstoff 
menge durchgeführt wurde. Auch die bei 80° (' durchgeführen Veı 
suche Nr. 83 und 84 zeigen die Unabhängigkeit der Geschwindizkeit 


n der Konzentration des Tetrachloräthvlens 








83. J, T=80° C, C,Cl, 40’0O mm. Nr. 84. J., 7=80° C, 0, C1,= 80°7 
cl 101’1 mm. 0, = 200°1 mm Ol, 1000 mm. © 200°’S mn 
At P Ip’ At z4At P | ] 

(d) 341'°2 0 3815 

) 3395 0,34 > 3797 036 
10 3376 "385 10 3778 38 
15 3358 (036 20 3744 ır34 
2 23338 040 30 3708 036 
25 3320 036 40) 3672 036 
30 3301 038 50 363°7 03 
35 3283 (36 60 3500 O7 
10 326°5 036 


Der Einfluß des Sauerstoffs und des Gesamtdruckes. 
Den Einfluß der Sauerstoffkonzentration auf die Reaktions 
schwindiekeit geben die Versuche Nr. 69. 57. 62 und 56 wieder 
Es zeigte sich, daß die Geschwindiekeit mit wachsender Sauerstoff 


enge zunimmt, der Einfluß aber mit steirendem Sauerstoffdruel 


Iımer geringer wird. 
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\bb. 1 gibt den Einfluß des Sauerstoffes auf die Geschwindie| 
der Reaktion wieder. Die Druckabnahme je Minute, also die Trich 
acethvlchloridbildung, in Abhängigkeit vom Sauerstoffdruck ist da 
graphisch dargestellt. Die bei niedrigem Sauerstoffdruck auftreteı 
Chlorierung. die ja auch unter Druckverminderung verläuft, wu 


bei der Berechnung der Geschwindiekeiten berücksichtiet. 

















Ipy: - a 
040} “ 
a 
020 
0,0 
—> MM Ur 
4 l . 
0 50 700 200 300 “0 500 


Abb. 1. Die Oxvdationsgeschwindiekeit in Abhängigrkeit vom Sauerstoffdru 


Chlordruck = 100 mm, Tetrachloräthvlendruck =40 mm Hg, Temperatur = 60 





Nr. 69. Jo» 7=80° C, C,Cl, 0’1 mm. 35:37:.3.3 er 0, 0.0 40°2 mı 
Ol; = 100'2 mm, Os = 24°6 mm. Cl; 101°5 mm, 9, = 50'7 mm. 
33 P Ip lt Ip lt ber. 23 pP Ip 11 17 lt bi 

7 1649 u) 1924 
) 163°9 20 017 ) 191°0 w>s8 027 
10 1629 v0 10 1804 0,32 
) 1609 (r20 15 ISS’0 ir>S 
30 158°9 vr20 MI ISb’6 ("28 
40) 1573 v’16 30 IS3’8 ir28 
0 155°7 ("16 40) IS1’o "28 
60 1541 (16 ) ITS’S 022 
0 152°7 (r14 Hu 176°7 ("2 
Su 1514 013 70 176°7 
y 150,3 o’1] 
100 1493 0-10 fitriert: 1017 mm (Cl... Kein Ch 
110 148°5 0-08 verbrauch Phosgen (aus Enddru 
120 147°9 007 2270. 
125 147°9 


In diesem Versuch, gegen dessen Ende 
das Verhältnis (Cl;:0, sehr groß ist. 
macht sich die Chlorierung bemerkbar. 

Fitriert: 98 mm €Cl,, Chlorverbrauch: 
22mm, 4Jp durch Oxydation 14°8 mm, 
25% 


Phosgen (aus Enddruck) 
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6. Is T=W° C, C,C,=403 mm, Nr. 62. J„, 7=60° C, C,C,=40'2 ı 

100°9 mm. 0; = 200'S mm CH I01’5 mm. 0; +99°5 mı 
P Ip’ At Ip’ It beı ZAt P Ip 1 Ip’ At ber 

0 3420 0 641'2 

(0 3383 037 0,39 10 6370 (42 0.4 

> 336°3 (r40 20 632°%6 0,44 

U 3344 38 >» 6304 (0,44 

a) 332°5 (vr 38 30 628°2 044 

u) 3306 "38 35 6262 ("40 

> 3288 ("36 40) 626°? 

au 327°5 0,26 Phoseen (aus Enddruck) 25 

+5 326°8 014 

) 326°6 (vro4 


) 326°6 
triert: 101°0 mm ( Kein Chlorverbrauch. Phosgen (aus Enddruck) 23° 
Bei der Untersuchung des Druckeinflusses konnte festgestellt 
verden, daß der Gesamtdruck einen sehr geringen Einfluß auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit ausübt. Kohlendioxyd als Zusatzgas ergab 
‚ei einer Steigerung des Gesamtdruckes von 340 auf 680 mm (Veı 
such Nr. 59), eine Geschwindigkeitssteigerung von 0°02 mm je Minute 
ılso um etwa 5°, gerenüber anderen Versuchen mit den gleichen Chlor 
und Sauerstoffmengen. Der Druckeinfluß war also so gering, daß eı 
hei der Aufstellung der Geschwindigkeitsgleichunge und der Berech 


ıne der Reaktionseeschwindiekeit unberücksichtiet bleiben konnte 





Nr. 59. Ju. 7 BUG, * Cl, 4’4 mm, (I, Iol’l1 mm. © 2010 
O0 3420 mm 
2A P Ip’ At Ip’ At ber 
0 6845 
4) 6827 (36 039 
10 6804 036 
15 6791 036 
%) 6771 ("40 
5 6751 v’40 
30 6731 040 
35 6711 (040 
40 6692 38 
t5 668'2 020 
50 668'2 


Der Temperaturkoeffizient und die Quantenausbeute der Reaktion. 
Die bei verschiedenen Temperaturen ausgeführten Versuche 
B. Versuch Nr. 44. S. 115: Nr. 59, S. 119: Nr. 83, S. 117) zeigen 
laß mit Temperaturerhöhung sicherlich keine Geschwindigkeits 
teigerung, sondern eher eine geringe Verminderung verbunden ist 


ie Reaktion hat einen Temperaturkoeffizienten von nahezu 10 
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Die Quantenausbeute, bezogen auf den Umsatz des Tetrach 
ithvlens zu Trichloracethylchlorid, beträgt bei 60°C, einem Ch 
druck von 100 mm Hg, einem Sauerstoffdruck von 200 mm Hg ı 
einer absorbierten Lichtmenge von 16 -10'hvr/sec-em? rn 
230 Moleküle /hv. 


Die Hemmung der Oxydation durch Zusatz von Äthylalkohol. 


Wie SCHUMACHER und SUNDHOFF!) zeigen konnten, wird 
durch Chlor sensibilisiertte Phoseenbildunge aus Chloroform u 
Sauerstoff bereits durch geringe Mengen von zugesetztem Äth 
ılkohol nahezu völlige unterdrückt. Die Dauer der Reaktionshemmu 
ist hierbei der Alkoholmenge proportional. Die unter der Einwirku 
des Lichtes aus Chlor und Alkohol entstehenden Produkte sind d 
vegen ohne jeden Einfluß auf die Reaktion. Das hat zur Folge. d 
nach Verbrauch des Alkohols die ursprüngliche Reaktion mit u 
verminderter Geschwindigkeit einsetzt. Es konnte gezeigt werde 
daß die hemmende Wirkung des Alkohols auf seiner Reaktion n 


Cl-Atomen beruht. Dementsprechend war es möglich, aus dies: 


Versuchen eine obere Grenze für die Geschwindigkeit der hiermit 


konkurrierenden Reaktion (1! +CUHCl, = CCl, + HCl anzugeben. 


Es sollte nun durch analoge Versuche im System (, Ol, +01, +0, 


versucht werden, Aussagen über die Geschwindigkeit der Reaktio 
Cl--0,0l,—=0C,Cl, zu machen. Man weiß zwar, daß diese Reaktio 
sehr schnell verläuft, ist aber, da ihre Geschwindigkeitskonstant: 
nicht in der Reaktionsgleichung vorkommt, auf mehr oder wenig« 
grobe Schätzungen angewiesen. 

Es wurden dementsprechend einige Versuche mit Zusatz veı 
schiedener Mengen Äthylalkohol [1 und 2 mm] durchgeführt. Hierb: 
zeigte sich, daß ebenfalls eine Hemmung der Oxydationsgeschwindig 
keit des Tetrachloräthylens auftritt, deren Dauer proportional d« 
zugesetzten Alkoholmenge ist. Die Hemmung war jedoch nicht s 
lange anhaltend, wie bei der Oxydation des Chloroforms, auch wa 
der Übergang von der gehemmten zur nicht gehemmten Reaktio 
nicht scharf. Die Geschwindigkeitsänderung ging vielmehr allmählı. 
vonstatten. Schließlich muß noch erwähnt werden, daß die Reaktions 
produkte des Alkohols (offenbar infolge eines Wandeffektes) schwac! 
hemmend wirkten, so daß also die ursprüngliche Geschwindigkeit 


während des ganzen Reaktionsablaufes nicht mehr erreicht wurd: 


H.-.J. SCHUMACHER und D. SUNDHOFF, Z. physik. Chem. 34 (1936) 300 





ch 
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\us den ersteren Angaben kann geschlossen werden. daß deı 
ıterschied zwischen den Geschwindiekeiten der Reaktionen deı 
\tome mit (,H,OH und (,Cl, erheblich geringer ist, als der deı 
\tome mit (,H4,OH und CHCI,. Während die ersteren sich um 
en Faktor 10° 10% unterscheiden, dürfte im zweiten Fall dieser 

Faktor nur etwa 10? 10% betragen. Bei Zusatz von 1 mm (,H,OH 
Ht) mm €©,Cl, ist nämlich nach 30 Minuten die Oxydationsgeschwin 
keit des ( of I, auf etwa !/, ihres Normalwertes gestieeen. Da nach 
t5 Minuten sicher der gesamte Alkohol verbraucht ist, dürfte das Veı 
tnis der Konzentration des C,H ,OH zu der des ( Cl, nach eineı 


Reaktionsdauer von 30 Minuten etwa 1:150 betrasen 


Die Chlorierung bei Gegenwart kleiner Sauerstoffmengen. 
DICKINSON und CARRICO!) hatten festgestellt. daß der Gesamt 
erbrauch an Tetrachloräthylen bei Gegenwart kleiner Sauerstoff 
engen sehr viel geringer ist, als man erwarten sollte, wenn Chlo 
rierung und Oxydation nebeneinander herlaufen. Sie erklärten dies 
lamit, daß bei ‚Gegenwart von viel Sauerstoff (lO, gebildet werden 
soll, das einen Kettenmechanismus verursacht. während bei Gegenwart 
von wenig Sauerstoff lediglich (',C1, gebildet wird, das ohne Ketten 
verlauf oxydiert werden soll. Bereits an anderer Stelle?) war auf die 
hier autfretenden Fragen näher eingegangen und dabei ausgeführt 
worden, daß die Oxydation sicher auf einem Wege verläuft und daß 
keine C1O,-Bildung auftritt. Die Erscheinung einer starken Sauerstoff 
hemmung, die nicht durch die sensibilisierte Oxydation zu deuten 
st. muß mit größter Wahrscheinlichkeit durch einen Wandeffekt 
bedingt sein, die durch Adsorption eines Oxydationsproduktes ge 
neinsam mit dem jeweiligen Ausgangsstoff in die Lage versetzt wird 
IKettenträger, in diesem Falle wäre es (',Cl,, abzufangen. 

Da bei der Chlorierung des Pentachloräthans, die ja völlig analog 
ler des Tetrachloräthylens verläuft, kein solcher Effekt auftrat’), 
obwohl natürlich die sensibilisierte Oxydation beider Verbindungen 
iber das gleiche Peroxyd ((',C1,0,) verlaufen muß, wurden zunächst 
lie Angaben von DicKIsson und CARRICO nachgeprüft 

Zu diesem Zwecke wurden Versuche mit stets dem gleichen 
Druck an Chlor und Tetrachloräthvlen durchgeführt. denen wachsende 

DICKINSON und ÜARRICO, J. Amer. chem. Soc. 56 (1936) 1473 H.-.J 
SCHUMACHER und W. THrüraur,. BODENSTEIN-Festband 1941. H 


ACHER und W. TRÜRAUF, loc. eit 
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Mengen an Sauerstoff zugegeben wurden (0, 3, 10, 20, 50, 200 mm ( 
Es wurden durch Druckmessungen und Analysen die Geschwindigk: 


der jeweiligen Chlorierung und Oxydation bestimmt. Es zeigte s 


hierbei, daß die Geschwindigkeit der Oxydation gemäß der auf 


S. 118 gezeigten Abhängirkeit vom Sauerstoffdruck verlief. Bei ein: 
Sauerstoffdruck von 3 mm war sie dementsprecbend außerordentli 
klein, d.h. es wurde nur ein Bruchteil der C',Cl,-Radikale durch © 
weegefangen. 

Man hätte hiernach in Analogie zum Verhalten des Pentachl: 
äthans erwarten können. daß die Chlorierunge nunmehr nur noch 
geringem Maße gehemmt wird. Dies war jedoch nicht der Fal 
Die Geschwindigkeit der Chlorierung war vielmehr auf etwa 
ihres Wertes bei Abwesenheit von Sauerstoff gesunken. Daß dies: 
Befunde nicht durch das Gefäß bedingt, sondern charakteristisel 
für das Tetrachloräthylen sind, wurde dadurch bewiesen, daß in 
oleichen Gefäß die analogen Versuche mit Pentachloräthan durch 
eeführt wurden. Hier wurden aber die bereits früher erhaltenen Eı 
gebnisse, die eingangs erwähnt wurden, reproduziert. Da in beideı 
Fällen das gleiche Peroxyd entsteht, die Reaktionsmischung sich als: 
lediglich durch die Anwesenheit von (,Cl, bzw. Ü,HCI, unterschied 
ist daraus zu schließen, daß der durch den Wandeinfluß bedingt: 
zusätzliche Kettenabbruch, der nur im Falle des (',C/, auftritt, ent 
weder durch die gleichzeitige Anwesenheit eines Oxydationsproduktes 
und von (',Cl, bedingt wird, oder aber daß der Einfluß dieses Oxyda 
tionsproduktes im Falle des €',H/ClI, durch Mitadsorption von (',H( 


wieder aufgehoben wird. 


Zusammenfassung und Diskussion der Versuchsergebnisse., 

Faßt man die Versuchsergebnisse zusammen, so läßt sich sagen 
daß die Konzentrationen von Chlor und Tetrachloräthylen keine: 
Einfluß auf die Geschwindigkeit der Oxydation haben, und daß deı 
(‚esamtdruck eine vernachlässigbare geringe beschleunigende Wirkung 
ausübt. Lediglich die Lichtintensität und der Sauerstoffdruck be 
stimmen die Höhe der Geschwindigkeit. 

Die Geschwindigkeitsgleichung lautet dementsprechend: 

dp #...10,) 
dt K+k"[O,]' 
Durch Zusatz von Äthylalkohol wird die Oxydation gehemmt 


Selbst bei kleinen Sauerstoffdrucken, bei denen die sensibilisiert: 





nn nn 





1 
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( <vdation nur noch sehr langsam verläuft. ist die Chlorierung stark 
keit hemmt. 
S Vereleichen wir die gesamten Ergebnisse mit denen bei deı 


()xydation des Pentachloräthans gefundenen. so finden wir. daß 


ne le Reaktionen, auch quantitativ, weitgehendst übereinstimmen 
lich P' Das ist auch, da beide Reaktionen über die gleichen Zwischenprodukt« 
ı (0) rlaufen. nicht weiter verwunderlich. Um so bedeutungsvoller sind 


ıftretende Unterschiede, und hier vor allem die verschieden sroße 


le Phoseenausbeute. Während bei der Oxydation des (,HCl, rund 10 
sr n Phosgen umgesetzt werden, sind es beim (,Cl, etwa 20 Dies 
"al eutet darauf hin. daß die Phosgenbildung in beiden Fällen auf veı 


hiedenem Were eintritt. Dies führt zu dem Schluß. daß nicht 





jest las Peroxyd, das ja für beide Reaktionen das gleiche ist, sowohl 
is [richloracetyvlchlorid wie auch in Phosgen zerfallen kann, sondern 
im # laß das (ÜlO auf zwei Weisen mit dem Ausgangsstoffe reagiert! 
rch- {| Diese Frage konnte. so lange ledielich die Untersuchung über das 
Er- P' (,HCl,. vorlag, noch nicht entschieden werden 
deı Für das Reaktionsschema erhalten wir demnach folgende 
ıls Gleichungen 
‚ “ (1 hı 2 1 
led “ 
ot OU +01 (st 2 
nt i j = . 
(’,Cl, kann mit einem Ül,- (3°) und einem (0,-Molekül (3) reagiereı 
tes . a 
1 In einem Falle bildet sich Hexachloräthan. im anderen Falle das 
«dia ’ 1 
Peroxyd?). Bei Anwesenheit von genügend Sauerstoff findet im 
( 
esentlichen Reaktion (3) statt 
UFZ ('] Be (0) . 
cc] () P(C,C1.O 3 
’e] 
neı Dieses mit P bezeichnete Molekül unbekannter Struktur kann uni 
deı lekular in Trichloracethylchlorid und (IO zerfallen, das die Kett« 
' rtsetzt 
ung P=-CC1LCOCl--CIO (4 
he 
Radikal (/O reagiert in zwei Weisen mit Ü,Cl,. In einem Fall 
det sich Trichloracethylchlorid unter Rückbildung eines (Cl-Atoms 
H.-J. SCHUMACHER und W. THÜRAUF, BODENSTEIN-Festband, Il t 
Daß bei derartiren Reaktionen ein Peroxvd entsteht, konnte von N 
mt ER und BRENSCHEDE nachgewissen werden (W. BRENSCHEDE und H.-J. Sı 
rt R, Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 245 


Chen Abt. I I 19, H 
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im anderen Falle COCI, und C’Cl,, das seinerseits wieder unter Bilduı 
eines C/-Atoms zu (OCT, oxydiert wird!). 
c10 + c,1, rn Br 
er —> COLT, - CC1, 
Ü 1,0, 
codl, + Cl. 


Die Tatsache, daß mit steigender Temperatur die Phosgenbildung 


lanesam zunimmt. deutet an. daß die zur Phosgenbildung führend: 


Reaktion einen etwas größeren Temperaturkoeffizienten hat, als 
zu Trichloracetylchlorid führende. 


Was den Kettenabbruch anbelangt, so folgt aus der Form di 
empirischen Geschwindigkeitsgleichung, daß (,CI,, wie auch das 
Peroxyd am Kettenabbruch beteiligt sein müssen?), und daß di 


Reaktion in bezug auf den Kettenträger von der ersten Ordnung ist 


(0,01, -» Kettenabbruch (Wand) 


P > u ? (6 


Der angegebene Reaktionsmechanismus liefert bei seiner Durel 
rechnung für die Geschwindigkeit der Bildung von Trichloraceth\ 
cehlorid folgende Gleichung: 
d[CCl,cCoOcH 4 k,k,[J ans.][O:] J O,] 
dt ki+kk,+kb[(O) u kb KM 


Ersetzt man hier: 
k, ak 
4k, hk.% 


, 


durch 4’ und ” durch 4 


N f 
so wird sie mit der experimentell gefundenen Gleichung identisch 
Da nur ein äußerst geringer Druckeinfluß festzustellen war, mu 
man annehmen. daß nur ein kleiner Bruchteil der Stöße der Kette: 
träger an die Wand zu ihrer Vernichtung führt. 
Zusammenfassend läßt sich also sagen, daß die Bildung v: 
Trichloracethylehlorid und Phosgen bei der durch Chlor sensibi 
sierten Oxydation von Tetrachloräthylen als weitgehend geklärt 
oesehen werden kann. 
Nicht unerwähnt soll bleiben, daß auch nach Berücksichtiguı 
der bei der Oxydation von C,Cl, und C',HCI, verwendeten verschi: 
denen Lichtintensitäten, die Konstanten k’ und %’ in der Gleichu 


1) H.-J. ScHumacHErR und K. Worrr, Z. physik. Chem. (B) 26 (1936) 453 
pn) 
H.-.J. SCHUMACHER und W. Trüraur, BODENSTEIN-Festband, loc. eit. 








e 
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für die Bildung von C!OL,COCT aus C,HC1, 


> 


etwas andere Werte haben 
vie bei der hier untersuchten Reaktion. Es ist dies nicht weiter veı 
vunderlich, da ja in %’ und k’ die Konstanten X, und k,. die Wand 
reaktionen zukommen, enthalten sind 

Auch das Verhältnis %’/k’ ist in beiden Fällen ein anderes. Es 
beträgt beim C',HCl, 100 und beim €,C1, 34. Im Falle der Oxydation 
les (,HCl,!) verläuft dementsprecehnd die den Einfluß des Saueı 
toffes darstellende Kurve weniger steil. als beim ( of I (siehe S. 118) 
I.h. der Sauerstoff hat beim ©,HCl, seine maximale Wirkung erst 
päter erreicht, als beim (,Cl,. Es ist dies offenbar dadurch bedingt 


laß k, zum mindesten bei Anwesenheit großer Q,-Mengen im Falle 





des €'sCl, beträchtlich kleiner ist als beim (',HOl, 

Über die Aktivierungsenergie der Teilreaktionen lassen sich nuı 
venige Angaben machen. g, dürfte 3 — 5 kcal betragen. Reaktion (3) 
vird mindesetns 10mal so schnell verlaufen wie (3’). Die Aktivierungs 


wärmen von (4) und (5) dürften ebenfalls nur gering sein. 
H.-J. SCHUMACHER und W. THÜrAaUF, lo: it 


Frankfurt a. M., Institut für Phvsikalische Chemie der Uı 
Mai 1941 
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Die retrograde Umwandlung. 111. 


Von 
A. Smits., 
(Mit 8 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 28. 3. 41 


D,B sefundene retrograde Umwandlung wird gı ıphıse h-therm 


r betrachtet. Dabei stellt sich heraus, daß bei höheren Druck: 


mehr interessante 


1 


Erscheinungen auftreten können 


Es ist erwünscht, die Erscheinung der retrograden Umwandlung 
welche bei N D,Br gefunden worden ist, noch etwas näher, graphisel 
thermodynamisch, zu betrachten. Es hat sich ergeben, daß die tetra 
vonale Modifikation bei konstantem Druck oberhalb einer bestimmte: 


höheren Temperatur und unterhalb einer bestimmten tieferen Ten 





Umwandlung ist ganz verschwunden: Höchstens enthält die Lini« 





nA 
\bb. 1. 


peratur sich in eine zu derselben Phase g: 
hörigen. regulären Modifikation umwandelt 
Bei unseren statischen dilatometrische: 
Messungen wurde gefunden. daß diese beideı 
Umwandlungen in die reguläre Modifikatioı 
mit einer Volumenabnahme verbunden sind. s 
daß die zwei Umwandlungstemperaturen sic] 
bei Druckerhöhung einander nähern müssen 
Die Umwandlungsgleichgewichtslinien 8, 
und 8787 in Abb. 1!) werden dann bei eineı 
bestimmten Druck zusammenfallen. Die zwi 
Kurven des inneren Gleichgewichtes. die imm: 
mit starken Linien angegeben werden. berühr: 
dann eben die Linien des Entmischungsgebiet: 
und bei noch höherem Druck gilt die T 


\bb. 2. und die Erscheinung der retrograd: 


für das innere Gleichgewicht 85 8787 in der regulären Phase no: 


zwei Inflexionspunkte. 


Diese 


\bbildung 


ist Abb.2 der Abhandlung in Z. physik. Chem. (B) 4 








Die retrogerade Umwandlung 


93” 


Pr | 


Wenn wir diese Resultate in der P,T-Projektion des unären 


Systems zum Ausdruck bringen. so bekommen wir Abbh. 3 


Die Umwandlungslinien gehen bei höhe 
em Druck im Punkt F ineinander über 
veleher Punkt natürlich nicht ein kritischer 
Punkt. sondern ein Punkt ist. wo das Gebiet 
ler tetragonalen Phase ein Ende genommen 

it 

Hierbei ist aber noch zu bemerken. daß 
lie in Abb. 3 angegebene Laee nicht die ein 

mögliche ist 

Wenn nämlich das Entmischungsgebiet 
les Pseudosystems einen stabilen kritischen 
\lischungspunkt besitzt, so wird der Fall 
ıuftreten können, daß die durch Druck 
erhöhung hervorgerufene Lageänderung des 
Entmischungsgebietes in bezuer auf die 
Verschiebung der inneren Gleichgewichts 
linie im unären Svstem der Art ist. daß 


einem bestimmten Druck durch die Abb. 4 





die T.a 


ceoeben 


> 


\bb. 2 


\bbildune 
ist 


hei 


Hier berührt die Linie des inneren Gleicheewichtes die Ent 


ıschungslinie eben im oberen kritischen Mischungspunkt, so daß be 


llesem Druck im unären System die kubische Modifikation im stabilen 


‚ebiet kontinuierlich in die tetraeonale Modifikation übergeht 


Die 


nere Gleichgewichtslinie hat hier einen Inflexionspunkt mit hori 
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zontaler Tangente. Bei etwas höherem Druck hat sich die Linie für 
das innere Gleichgewicht oben von der pseudobinären Entmischungs 


linie losgelöst, und obwohl der Inflexionspunkt noch besteht, ist dis 









no: Zz 
Abh. 6 


A I 4 
Abb. 7 


Tangente in diesem Punkt nicht mehr horizontal. Die zweite 
d. h. die untere Umwandlung ist immer noch da, so daß die T.a 


\bbildung eine Gestalt angenommen hat. wie in Abb. 5 angegeben ist 
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Wenn aber der Druck viel höher steigt, ist es nicht ausgeschlossen 
3 noch eine andere merkwürdige Änderung auftritt. Wenn näm 
h die Mischung im Pseudosystem bei Druckerhöhung immer zu 
mmt, besteht die Möglichkeit, daß die innere Gleichgewichtslinie 

Entmischungslinie zum zweiten Male im kritischen Mischungs 
ınkt berührt. wobei eine Lage entsteht. wie in Abb. 6 gezeichnet ist 

Bei einem höheren Druck hat die innere Gleichgewichtslinie 
h auch hier von der pseudobinären Entmischungslinie losgelöst und 
nn ist auch, wie Abb. 7 zeigt. die tiefste heterogene Umwandlung 
rschwunden. 

Die inneren Gleichgewichtslinien 85 828% in Abb. 2 und 7 haben 


e ersichtlich. im großen und sanzen dieselbe Gestalt. aber die Voı 


\bh " 


seschichte ist eine ganz andere. Nur in Abb.7 ist die Gestalt dem 


mstand zuzuschreiben, daß eine reguläre und eine tetragonale Phası 

ei zwei verschiedenen Temperaturen und Drucken identisch werden 
Die P,T-Projektion des unären Systems, Abb. s, weicht dann 
h für diesen Fall bedeutend von Abb. 3 ab. 
Wenn wir mit Punkt M in dieser Projektion die Lage des kri 
hen Endpunktes für (Sgetr. = Sreg.) + @ im Pseudosystem bezeichnen 
wissen wir, daß von diesem Punkt eine Längsfaltenpunktskurve 
S S,eg) ausgeht. Projizieren wir diese Kurve auf die P,T 
che, so bekommen wir die Linie MX. Dort, wo diese Falten 


ıktskurve die Umwandluneslinien. die von € und B ausgehen 
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schneidet, werden die koexistierenden tetragonalen und reguläı 
Phasen identisch. 

Aus unserer T,X-Abb. 4 ist ersichtlich. daß während im krii 
schen Punkt 8, , welcher mit Punkt X, in Abb. 8 übereinstimmt, d 
Zusammensetzung eine ganz andere ist als in Sj. wo das inn« 
(Gleichgewicht sich, bei demselben Druck, bedeutend nach der tetı 
sonalen Seite verschoben hat, und wo die Phase. welche deutli 
tetragonal sein würde, sich bei Entziehung von Wärme in die regul 
Phase 8; umwandeln wird. 

Der zweite kritische Punkt A, (siehe Abb. s) wird nur auftret« 


können, wenn, in Zusammenhang mit dem relativ starken Sink: 


des Entmischungsgebietes bei Erhöhung des Druckes, das inneı 


(Gleichgewicht sich wieder, wie Abb. 6 zeigt. stark nach der reeulär: 


Seite verschiebt. 


\msterdam, Laboratorium für anorg. u. alle. Chemie der Universität 


6. März 1941. 




















ber den Vergleich von Nickel- und Kobalthalogenidspektren 
im kristallischen und gasförmigen Zustande. 
(Die Einwirkung der Art der chemischen Bindung auf die Spektren 
ein- und zweiwertiger Halogensalze.) 
\ 
K. Butkow und Ir. Wojeiechowska. 


Mit 7 \bbildun en ın Text 


| 11! vang ı1 7 | r1 
Einleitung. 2. Spektren des Nickelbromürs und der Nickel- und K 
ire. 3. Elementare Prozess: t. Vergleich von Spektren im kristallischen und 
förmigen Zustande. Einwirkung der Art der chemischen Bindung auf die Veı 
bung langwelliger kontinuierlicher Absorptionsbanden bei ein- und 


rtiren Halogensalzen. 5. Zusammenfassung 


1. Einleitung. 

Die vorliegende Arbeit ist der Untersuchung der Spektren einigeı 
Halogenverbindungen der Elemente der VIII. Gruppe gewidmet und 
bildet eine Fortsetzung der Forschung der Spektren der Halogen 
erbindungen von Metallen der Il. Gruppe (Hg, Zn, Cd)*!), deı 
III. Gruppe (71)?), der IV. Gruppe (Sn, Pb)®) und der V. Gruppe 
Bi, Sb, As)*) des periodischen Systems der Elemente 

Die Absorptionsspektren der Kobalt- und Nickelchlorüre sind 


ınlänest von MIESCHER?’) untersucht worden. der gezeigt hat, dab 


die Spektren der genannten Chlorüre kontinuierlich sind. 


Ein anderes Resultat erhielt Darra®) bei Untersuchung des Ab 
orptionsspektrums des Dampfes von CoCl, bei denselben physikalı 
chen Bedingungen. Darra erhielt im Absorptionsspektrum bei 
00°C sechs Linien im Bereich von 6692 bis 6893 A, die er dem 
lon (/o?* zuschrieb. 

Bis jetzt sind die Absorptionsspektren der Kobalt- und Nickel 
romüre und Jodüre noch nicht untersucht worden, und das Ziel 


K. Burtkow, Z. Physik 71 (1931) 678. Phys. Z. d. Sowjetunion 4 (1933) 577 


eiterhinsoll diese Arbeit mit I bezeichnet werden). 2) K. Butkow, Z. Phvsik 


>» (1929) 232. Handbuch der Experimentalphysik, Erg.-Bd. I (1931) 397 (weiterhin 


diese Arbeit mit II bezeichnet werden K. Burtkow, Phys. Z. d. Sowjet 
ın > (1934) 906; loc. eit. 1. 4) K. Burkow, Z. Physik W (1934) 810. Z. expeı 
or. Phvsik (russ.) 9 (1939) 567 ) E. MIESCHER, Helv. phvs. Acta 11 (1938 


S. Darrta. Sci. and Cult. 3 (1938) 495 
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dieser Arbeit ist die Ermittlung der genannten Spektren und di 
Vergleich derselben mit den entsprechenden der Kristalle. 

Emissionsspektren des Kobaltchlorürs (im Gebiet von 4300 b 
900 A) und des Nickelchlorürs (im Gebiet von 3900 bis 4700 A) 
(Quarzröhren bei einer elektrodenlosen Entladung untersuchte MORE 
mit Hilfe eines Gitters mit einer Dispersion von 25 A pro Millimete 
Träger dieser Spektren sind zweiatomige Radikale Nil! und (ot 
More erhielt und analysierte vier Systeme von Banden für das Spel 
trum von Nıdl. 

Kobalt- und Nickeljodüre sind sehr hygroskopisch. Darum wuı 
den die Präparate der Firma Kahlbaum, deren wir uns bei deı 
Arbeit bedienten, längere Zeit getrocknet und im Vakuum in Aı 
wesenheit von P,0, bei ununterbrochener Arbeit einer Hochvakuum 
pumpe destilliert. 

Das Nickelbromür wurde durch direkte Synthese aus den Elı 
menten erhalten. In demselben Quarzgefäß, wo späterhin die Unteı 
suchung des Absorptionsspektrums des Nickelbromürs vor sich ging 
befanden sich Brom und metallisches Nickel (letzterer in geringem 
Überschuß im Verhältnis zu der Formel NiBr,). Nach dem Trocknen 
ließen wir das Brom gefrieren, und das Gefäß wurde evakuiert und 
von der Pumpe abgeschmolzen. Dann wurde das Quarzgefäß all 
mählich bis 700° C erhitzt. Die Synthese begann bei Rotglut, und als 
Resultat der Reaktion wurden goldigbraune Kristalle des Nickel 


bromürs erhalten. 


2. Spektren des Nickelbromürs und der Nickel- und Kobaltjodüre. 

NiBr,. Das Nickelbromür ist eine minderbeständige Verbindung 
als das entsprechende Chlorür: für das Chlor über NıCl, log p,, 

1419 bei t=450°C, während für das Brom über NiBr, log p,, 

1113 bei t=410° C?). 

Darum tritt das Absorptionsspektrum des Nickelbromürdampfes 
zusammen mit dem Spektrum des Produktes der thermischen Dis: 
ziation von NiBr, des freien Broms auf. 

Beim allmählichen Erhitzen des Quarzgefäßes mit dem Nickel 
bromür entsteht im Spektrum eine kontinuierliche Absorption bei deı 
Untersuchungsgrenze 1900 A, welche sich bei 460° C bis auf 2250 A 

!) K. R. More, Physic. Rev. 51 (1937) 1019. 2) K. JELLINEK und R. ULo1 
Z. anorg. allg. Chem. 151 (1926) 157 (weiterhin soll diese Arbeit mit I bezeichnet 
werden). Z. physik. Chem. 119 (1926) 184. 
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breitet. Bei weiterer Erhitzung treten im Spektrum Absorptions 
iete zutage mit Absorptionsmaxima von 4230 A und 3530 A (siehe 
b. 1). Das kontinuierliche Absorptionsmaximum 4230 A (292 eV 
t auf der Seite der langen Wellen in diskrete Absorptionsbanden 
r und gehört zusammen mit ihnen zum bekannten Spektrum des 
\Ioleküls Br,!). 
Das Maximum 3530 A (350 eV) war früher nicht bekannt und 
ı3 dem Spektrum des Moleküls NiBr, zugeschrieben werden. Dieses 
Maximum tritt bei der Temperatur von 640° C auf, und schon bei 660° ( 
rdes vonder kurz 
velliven Grenze des 


\bsorptionsmaxi 


nums des Broms 7% n + 
SER 
230 A) überdeckt. 24% 
So konnte das Ab- +35, ; N N A | 
1} 
: / IM 
sorptionsmaxımum A ‚'\ Be 
> En . a a 
von NiBr, in einem „, De mal - 
geringen Ternpera- 
turgebiet von 640 
47 en _ N 
u el — > 
1s 660° C, unter r dB er 
. r r’ 2, | 1 
Verwendung eines 07, wär 
an L Zu m L nn - 2 
24cm langen Quarz- 75 Z us 


sefäßes. beobachtet 
verden. 

Die Entwicklung der Absorptionsgrenzen verschiedener Teile des 
Spektrums bei Temperaturänderung geht aus Abb. 1 hervor 

MIESCHER?) hat gezeigt, daß die Moleküle des zweiwertigen 
Nickel- und Kobaltchlorürdampfes unter denselben Bedingungen, bei 
welchen ihre Spektren erhalten wurden, keine bemerkbare Polh 
merisation aufweisen. Die unten angeführten thermodynamischen Be 
rechnungen für Jodüre und Bromüre stimmen in der Voraussetzung 
les Fehlens der Polymerisation mit dem Versuch überein. Infolge 
essen kann man die dreiatomigen Moleküle des MX,-Tvpes als 
[riger der von uns erhaltenen Bromür- und Jodürspektren betrachten 

Die Untersuchung von XNiBr,. (oJ, und NiJ, wurde mit Hilfe 
les kleinen Quarzspektrographen der Firma Hilger und des großen 
Spektrographen der Firma Schmidt & Haensch mit einer Quarz 

sma (Dispersion von 7T5A pro Millimeter für 2500 A) durch 


H. Kunn, Z. Physik 39 (1926) 77. 2) E. MıESCHER, loc. eit 
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seführt. Eine starke Wasserstofflampe und eine mit Überlastung 
Fadens arbeitende Wolframlampe waren die Quellen des kontinu 
lichen Spektrums. 

C0J,. Der Dissoziationsdruck des Joddampfes bei thermis: 
Dissoziation des Kobaltjodürs wird bestimmt aus log pP. = #0 
der Temperatur von 410° C!), daraus ersieht man, daß (oJ, wenig 
beständig als NiBr, ist. Darum wird auch im Falle des Kobaltjodi 
dampfes das Spektrum des Moleküls C'oJ, teilweise durch das A 
sorptionsspektrum des freien Jods überdeckt. 

Bei der Temperaturerhöhung erscheint das Absorptionsspektru 
des Kobaltjodürdampfes in Form eines kontinuierlichen Spektruı 
bei 1900 A, sich allmählich in der Richtung nach den langen Well: 
hin entwickelnd. Bei t = 433° Ü erreicht die langwellige Grenze 2180 A 





u z 
Fe 
/ PTR 

/ / 

el 

ee u 
! ey tur ! 
Abb. 2 


Bei derselben Temperatur kann schon eine bedeutende Absorpt 
von den Molekülen des freien Jods im sichtbaren Bereich geg: 
5000 A mit den kennzeichnenden diskreten Banden von .J, für Well: 
längen über 5000 A beobachtet werden. 

Bei der Temperatur von 491° C tritt in der Absorption ein ( 
biet des kontinuierlichen Spektrums mit einem Maximum von 3620 
(341 eV) auf, der der Absorption des Moleküls (’0J, zugeschrieb 
werden muß. Bei der Temperatur von 550° C wird das genaint 
Maximum von der kurzwelligen Grenze des Jodabsorptionsmaximu 
5000 A überdeckt (siehe Abb. 2). 

Der Abstand zwischen den Absorptionsmaxima des Jods und di 
Kobaltjodürs (0°90 eV) ist viel bedeutender als zwischen den en! 
sprechenden Maxima des Broms und des Nickelbromürs (055 e\ 


Darum wird das Absorptionsmaximum in einem viel weiteren Teı 


K. JELLINEK und R. ULoTH, loc. eit. 1. 
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ıturintervall At — 60 


als das Absorptionsmaximum von XNiBr, 
20°) beobachtet. 


Der Temperatureinfluß auf die Lage der Absoı ptionsgrenzen veı 
edener Absorptionsgebiete im Spektrum des Kobaltjodürdampfes 
st aus Abb. 1 zu ersehen 
NiJ5. Das Nickeljodür 
so unbeständig, daß ein 7 
ıs diesem Stoff hergestelltes 


Priparat,dasimVakuum mit | 


Phosphorpentoxyd ausge \ 
knet war. beiErwärmung \ 
las Jodspektrum ergab. Um \ 

von der Identität des eı \ j 
Itenen Spektrums mit dem 
\bsorptionsspektrum des 

‚} 

freien Jods zu 


— 


überzeugen, ri 
> . 2 N EEE il, 
hotographierten wir eine \ 
° | / 
Reihe von Absorptionsspek | 
} 
tren gesättigten Dampfes des | 
einen Jods hei verschiede | 
en Temperaturen. Die erste 
Kurvein Abb. 3 erhielten wir %°! | | 
t Nickeljodür, die zweite Ko 
Kurve mit reinem Jod. Im 
tzten Falle trat schon bei VG 
das Absorptionsgebiet 
eutlich hervor (teils kon 
ierliche.teilsdiskrete Ab 
rption) mit dem Maximum 
sen 5000AÄ. Bei 147’ C und 
Druck 390mm Hgmacht 


| 
im Spektrum des reinen | 


j 
Is das kontinuierliche ! 
orptionsmaximum bei N nn , ü 
0 A bemerkbar. welches - 
bei Anwendung des 


Abb. 3 
‚en Spektrographen von 


nidt & Haensch sich nicht in diskrete Absorptionsbanden auflöst 
es zweite Maximum in der Absorption des gesättigten Joddampfes 
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bei der Länge der absorbierenden Schicht von 245 cm kann in « 
geringen Temperaturintervall von 140° bis 150° C beobachtet werd 
In diesem Gebiet des Jodabsorptionsspektrums bei stärkerem Dı 

und höherer Temperatur beobachteten PRINGSHEIM und Rosen!) 
krete Jodbanden. D 


PT a a a wer . 
_ | Jodbanden erschien: 
Wickelrodür # Nick 5 n 
ı ım Bereich von 2500 
- an R | 2700A im Spektrum 


4 N f | uneesättieten .J ’ 


f | dampfes bei dem Dru 





N - 
u von 815 mm Ag und deı 
Temperatur von 690 | 
u nn — 2 (bei einer Länge der A! 
sorptionsschicht \ 
Abb. 4 


15cm). Allem Ansche:i 


nach gehört das von uns erhaltene Maximum (2670 A) nicht zuı 


Bandensystem von PRINGSHEIM und Rosen. 


In der Abb. 3 sind die Gebiete des kontinuierlichen Spektrum: 


mit ununterbrochenen Linien wiedergereben. die diskrete Absorptioı 


mit punktierten Linien. 


\bb. 5 


Nach Zusatz eines Überschusses von metallischem Nickel in d 
Quarzgefäß mit dem Nickeljodür und darauffolgendem Auspumyx 
und Abschmelzen wurde das Spektrum des Joddampfes wenig 
intensiv. Die allmähliche Entwicklung der Grenzen verschiedener Al 


sorptionsgebiete für das Präparat NiJ,+ Ni ist in Abb. 4 gezeigt 


P. PRINGSHEIM und B. Rosen, Z. Physik 50 (1928) 1. 2) D.T. War 
Physic. Rev. 47 (1935) 1. 
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Das Absorptionsspektrum des Jods im sichtbaren Teil des Spek 
ıms des Präparates Ni.J, + Ni erscheint nur bei 575° C. Dank einer 
Ich hohen Temperatur unterscheidet sich die Intensitätsverteilung 
diskreten Teil seines Spektrums sehr stark von der bei entsprechen 
n Banden des reinen Jods 

Bei 620° C tritt im Spektrum des Präparates N1.J, + Ni ein neues 
biet kontinuierlicher Absorption auf mit einem Maximum 4150 A 
"97 eV), das wir der Absorption des Moleküls NiJ, zuschreiben 


siehe Abb. 5). Das Absorptionsmaximum 4150 A kann nur in dem 


veringen Temperaturintervall etwa 20° beobachtet werden {siehe 


\bb. 4). Bei weiterer Temperaturerhöhung wird dieses Maximum von 
ler kurzwelligen Grenze des entsprechenden Jodspektrumgebietes 
iberdeckt !) 
3. Elementare Prozesse. 
Zur Deutung der erhaltenen kontinuierlichen Spektren der Jodüre 
ınd des Bromürs ist es notwendig, die Energie der verschiedenen 


Dissoziationstypen zu berechnen nach den Gleichungen 


(MX,)+D,—-(M)+2(X) (a 
(MX,)+D,=(M)+(X,) 3 
(MX,) + D,— (MX) -+(X*), (3) 
(MX,) + D,=(MX)-+(X), (4) 


o M die Atome des Kobalts oder Nickels und X die Atome des 
Halogens bezeichnen. X* ist ein Atom in angerestem Zustande 
Wie bekannt ist?) 


D, = Qu Su+PD, 8, Sr 


() Reaktionswärme, Syy, und S,, Sublimationswärme des Salzes 
ınd des Metalles, $, Verdampfungswärme (Br,) oder Sublimations 
irme (J,) des Halogens, D, Dissoziationsenergie eines Halogen 

moleküls. 
\lle Größen sollen auf den absoluten Nullpunkt reduziert werden. 


Die Sublimationswärme ist beim absoluten Nullpunkt für Kobalt 
ind Nickel die gleiche®): S,,; = 8944 kcal pro Mol (388 eV). Die Be 


!) Bei der Untersuchung von NiJ, (ohne metallisches Nickel) im Bereich von 
2360 bis 2280 A bei t—= 280 bis 450° C bemerkten wir etwa 17 sehr schwache diffuse 
Banden, die zu messen nicht gelang. Es ist möglich, daß diese Banden dem Ab 
ptionsspektrum des Jods angehören. 2) Siehe z. B. K. BuTkow, loc. eit. I. 


H. A. Jones, I. LauamvIr und G.M. .J. Mackay, Physic. Rev. 30 


Rurr, Z. angew. Ch. 42 (1929) 807. 


(1927) 201 
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Tabelle 1!). 
Jux Sy Dx, ?) Sy vo) D, 9 D D D 
t ‘ 7 N } 
Vicl 324 388 248 273 | 3:44 011 355 139 68 
NiBı 267 388 1’96 036 2.50 3:19 045 3:64 441 6° 
NiJ; 161 | 388 | 154 | 0:66 | 222 | 27 094 364 393 54 
(od! 333 388 248 165 41°02 0'11 413 53°56 804 
CoBr 278 388 1’96 036 1'52 318 045 +18 5°50 74 
CoJ 1:69 3’s8 1'54 066 134 305 094 2:99 4°57 61 


rechnung der Sublimationswärme beim absoluten Nullpunkt für Sal 
(Sy) wird an einer anderen Stelle angeführt. Die Reaktionswärm: 
(Yıry.) werden den physikalisch chemischen Tabellen von LANXDOLT uı 
BÖRNSTEIN entnommen 

Wir nehmen an. d 


IA ? für die zu untersuchend: 


% ” ” ” 
x * ” . 
A Kobalt- und Nickelsalz: 
wie für stark polare Veı 
(dr hi u 
I 2 . i 2 bindungen?) 2D,=D.. 
Ä = r Es ; - m 
, D, 2; D, Für stärkere Polarit 


N L Kein der Salze (’oX, und NiAX 


| ur = E23. 28 
Li ni. RER: _—_ 6064 imVergleich zu den ent 


L = „iB, ı_ . r 
l D, sprechenden Verbindung: 
ae L l . in ZnX,. CdX,. HgX, spri 
: I EN: K IMG, chen diehohen Siedepunkt 
r « uw ” 
u uummulühuen u > eo 
2. D D, der Kobalt- und Nick: 
L L EEE EN DEREN RER chlorüre und die geringe: 
: L Br BE ERDE _,Mör, lonisationspotentiale vo! 
Tr r m 
} EBEN En | —— nme —————) u. ’ > r 
7 Ni und ('o im Vergleich 


den von Zn, (/d, Hg. 
Die Bildungswärme / 
ist mit D, durch das V 
% hältnis D,—=D, —D, vi 
ADSOPrDNONSMOR - \ 
bunden. Abspaltungsen: 
Ahh. 6 A 
gie des angeregten Halogı 
atoms D, =D, + A, wo A die Änregungsenergie des Halogenatoms ist 


Tabelle 1 zeigst die Werte der Dissoziationsenergien laut d 


Alle Größen sind in e-Volt ausgedrückt. 2) H. Kuus, loc. eit L; 


TURNER, Phvsic. Rev. 27 (1926) 397 1) Siehe z. B. K. BuTKow, loc. eit. ] 
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(leichungen (1), (2). (3) und (4) und alle zu ihrer Berechnung not 
vendigen Größen. 

In Abb. 6 sind die Energien verschiedener Dissoziationstypen 
nd die Lage der langwelligen Absorptionsmaxima und ihrer lang 
elliveen Grenzen!) einander g„erenübergestellt. Die Lage der Ab 
rptionsmaxima der Kobalt- und Nickelchlorüre ist den Arbeiten 
ın MIESCHER entnommen’). 

Die Betrachtung der Abb. 6 führt zur Schlußfolgerung. daß die 
\bsorptionsstreifen der Kobalt- und Nickelhalogenide bei keinem von 
nen als Lichtabsorption mit dem Zerfall nach der Gleichung | 
nd (2) aufgefaßt werden können. Die Untersuchung der Chlorüre 
ein würde es nicht gestatten, die Gültigkeit der Gleichung (3) 
ler (4) zur Erklärung der elementaren Prozesse bei der Absorption 
estzustellen, die den zu beobachtenden Streifen entspricht, da die 
\nrerungesenergie des Chloratoms gering ist (O’11 eV) 

Wie bekannt, entspricht die Lage des Maximums des kontinuieı 
chen Absorptionsgebietes dem Übergang eines Teiles der Energie 
les absorbierten Quantums in kinetische Energie der Zerfallprodukte 
Darum ist es notwendig, die Lage der Zeiger. die die Größe deı 
Energie D, und D, in Abb. 6 angeben, mit den langwelligen Grenzen 
ı vergleichen, aber nicht mit den Maxima der Absorptionsgebiete 

Jodüre und Bromüre 

Tun wir das, so sehen wir, daß der Zerfall nach der Gleichung (3 
bei der Liehtabsorption ausgeschlossen werden muß. Folglich müssen 
lie in Abb. 6 angeführten Absorptionsbanden mit der Abspaltung des 
nangeregten Halogenatoms von dem Molekül MX, im Zusammen 
ıng stehen. 

Dieses Resultat bestätiet eine von einem von uns früher fest 
gestellte Gesetzmäßigkeit über den Zusammenhang zwischen dem 
'vpus des elementaren photochemischen Prozesses bei dem Molekül 
YX, und der Art seiner chemischen Bindung. Die Gesetzmäßigkeit 
esteht darin, daß bei stark polaren Molekülen MX, das lang 
vellige Absorptionsmaximum der Abspaltung des unangeregten 
Halogenatoms entspricht, und bei schwach polaren das genannte 
\bsorptionsmaximum mit der Abspaltung des angeregten Halogen 

ms im Zusammenhang steht 

Die ungefähre Lage der langwelligen Grenzen der Absorptionsspektre: 
CoCl,;, und NiCl, wurde uns liebenswürdig durch eine briefliche Mitteilung 


f. Dr. E. MıEscHER bekannt gemacht. 2) E. MIESCHER, loc. eit 


ysikal. Chen Abt. B. Bd. 4%, Heft 
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1. Vergleich von Spektren im kristallischen und gasförmigen Zustand: 
Einwirkung der Art der chemischen Bindung auf die Verschiebun;: 
langwelliger kontinuierlicher Absorptionsbanden bei ein- und zwei 


und Ir. Wojciechowska 





wertigen Halogensalzen. | 


(‚ehen wir zum 


Vergleich 


von 


Nickel 


und Kobalthalogenid 


nannten Absorptionsspektren sind sowohl im kristallischen als auch iı 
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gas ! 

mans een 007 den bedeutend breiterals 

Ka I fest Nat 
2 ew die für den gasförmigeı 
[ TEE TEE asf Die Lage der Absorp 

d FT ale 
[ 1 _ fest ) tionsbanden für Kobalt 

und Nickelhalogenide in 
r 1 Bono an ef : I 
£ 2 REN Y:8r, kristallischen und gas 
[ nn f ö 
förmigen Zustand ist iı 
[ en 5 22 z gasf\ _ Abb. 7 dargestellt. 
dem Tun Cem est) ° Bei den untersuc| 
ten Kobalt- und Nickel ( 
r 1} u; gasf : + . - 

I — 5 ‚WC, jodüren befinden sichdis H 
mn WARE Vin fest | | | 
Bd ng > . langwelligen Absorpti le 
[ | mnapiene gasf ) onsbanden sowohl fü le 

R > a run Mo Br, i , . 

CL ee nd 9% den kristallischen als 

auch den gasförmigeı 
[ s i FRE RRTE 2] ygasf r .. 

N Be Bee ‚Moct, Zustand ungefährandeı X 
f —. _— fost . « i f 
aEEie u) SCHE RER Fa —t selben Stelle des Spek 
; £ £ 7 9 0-VrB 
4 v . wu . 

trums (siehe ce und d ı N 
Abb. 7 & r ie 
Abb. 7). Beim Nick: bu 

spektren im kristallischen!) und gasförmigen Zustand über. Die g 

bromür ist der langwellige Streifen des Spektrums im kristallisch« | 

Zustand im Vergleich zu dem entsprechenden Streifen des Spektrums | 

im Dampfzustand nach den kurzen Wellenlängen hin auf 0'se\ \l 


verschoben. 


H. Fesererv, Z. Phvsik 


64 (1930) 


741. 


Für Chlorüre ist diese Verschiebung noch bedeutende: 
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nd erreicht den Wert von 1'6eV, und zwar denselben für (’oCl, wie 
ir Nil y MR 

So sehen wir. daß bei der Erhöhung der Polarität der Veı 
ndungen die Bandenverschiebung (Kristall — Gas) zunimmt 

Diese Überlegungen gelten auch für andere zweiwertige Halogen 
ılze. So z.B. ist bei schwach polaren Halogenverbindungen des 
ıdmiums die Bandenverschiebung (Kristall >» Gas) negativ (siehe 


[ahelle 2) 











e 2. Verschiebung langwelliger Absorptionsbanden im krista 
ıd zasförmigen Zustand für Verbindungen des MX lvpes 
in e-Volt 
M 
N 
(dd ( Ni Ug 
01 
IV’NS 16 z 
16 26 „ 














Polarität 


Von der schwachen Polarität der Verbindungen ('d.J,, CdBr, und 
(dCl, zeugen einerseits niedrige Siedepunkte im Vergleich zu den deı 
Halogenverbindungen von (o. Nt. Sr. Ba und andererseits die bei 
ler Untersuchung des Raman-Ettektes!) der Halogenverbindungen 
les ('admiums erhaltenen Ergebnisse 

Bei stark polaren Verbindungen MgBr,. MgOl, erreicht die 
ben erwähnte Bandenverschiebung ihren höchsten Wert (siehe Ta 
elle 2). Die fette gebrochene Linie grenzt in der Tabelle 2 die Ver 
indungen mit positiver Verschiebung der langwelligen Banden 
Kristall » Gas) von den Verbindungen mit negativer Verschie 

bune ab. 

Dieselbe Wirkung der Art der chemischen Bindung auf die Ver 
hiebung langwelliger Banden des Spektrums des Stoffes im kristalli 
hen Zustand im Verhältnis zu den entsprechenden kontinuierlichen 

\bsorptionsbanden des Stoffes im gasförmigen Zustand findet auch 


einwertigen Halogeniden statt 


(',S. VENKATESWARAN. Proc. Ind. Acad. Sci. 1 (1935) 850 
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Tabelle 3 Verschiebung langwelliger kontinuierlicher Absorption 
banden für Verbindungen des MX-Types (in e-Volt 
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{q TI f 
J 11 07 I’ 
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Polarität 


Tabelle 3 ist auf Grund der experimentellen Resultate vi 
SCHMIDPT-OTT!) (Dämpfe von €'sX), von HırscH und Pont?) (Kristal 
von UsX), von Burtkow?®) (Dämpfe von TIX), von FESEFELD 
(Kristalle von TIX, AgX) und von Franck und Kunv°’) Dämpf 
von AgX) zusammengestellt. Wir sehen. daß die Verschiebung lang 
welliger kontinuierlicher Absorptionsbanden auch bei einwertige 
Salzen beim Übergang vom Jodür zum Chlorür und von den Silbe: 
salzen zu den Caesiumsalzen sich vergrößert 

Wie bekannt. nehmen die Salze des einwertigen Thalliums na 
der Art der chemischen Bindung eine Mittelstellung zwischen d« 
Halogensalzen des Silbers und des C'aesiums ein. da die Verbindunge:ı 
TIJ. TIBr und TIC! Ioneneitter haben und im gasförmigen Zu 


stand?) Moleküle mit einer Atombindung besitzen 

Das Bromür und das Chlorür des Silbers wird ebenfalls dure| 
eine Atombindung nur im gasförmigen Zustand gekennzeichnet 
IgJ. das in Tabelle 3 die geringste Bandenverschiebung (Krista 
> (Has) aufweist, ist auch am wenigsten polar, weil es eine Mod 
fikation von Silberjodid mit Atomgitter gibt («-Ag.J) 


Die fette gebrochene Linie trennt in der Tabelle 3 die V« 


bindungen mit einer negativen Bandenverschiebunge von denen mit 


einer positiven ab. 


Für Caesiumverbindungen. bei denen wir es mit der geringsti 


!) H. D. Scuamiprt-OTT, Z. Physik 69 (1931) 724. ?) R. Hırsc# und R. \ 
Pour, Z. Physik 57 (1929) 145: 59 (1930) 812. ) K. Butkow, loc. eit. |] 
+), H. FEsEFELD, loc. eit. ») J. Franck und H. Kran. Z. Physik 43 (1927) 164 


14 (1927) 607. 
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eformierenden Wirkung des lons ('s* im Vergleich zu T!T’ und Ay 
tun haben, ist die Frequenzdifferenz der Maxima der langwelligen 
ntinuierlichen Absorptionsbanden im kristallischen und gas 
rmieen Zustand (siehe Tabelle 3) ungefähr gleich der Sublimations 
irme (S,.y) des entsprechenden Salzes bei absolutem Nullpunkt 
ehe Tabelle 4) 














lab« Il } ın & Vi it 
| { 
Vers« hıeb Vers« hiel 
a Dj A deı SD der 
Maxim Maxim 
J 17 07 07 2} 1'8 
Bı 16 11 0.9 22 22 
cl 14 1’3 1'1 22 26 














Dieser Umstand kann dadurch erklärt werden. daß der bei Licht 
ıbsorption durch Caesiumsalze im kristallischen!) und gasförmigen ?) 
Zustand verlaufende elementare Prozeß derselbe ist, es handelt sich 

mlich dabei um den Übergang des Elektrons von dem Halogen 
zu dem Metallion mit der Bildung unangeregter Halogen- und 


\letallatome. 


Bei Thalliumverbindungen im gasförmigen Zustand ruft die 
htabsorption den Molekülzerfall in Metallatome im unangeregten 
nd in Halogenatome im angeregten?) Zustand hervor. (Es ist überall 
er die Rede vom langwelligen Absorptionsstreifen 
Da es bekannt ist. daß die Thallohalogenide ein lonengitter 
ıben. kann man offenbar den elementaren Prozeß bei Lichtabsorp 
durch das Kristall für diese Verbindungen auf die Entstehung 
er unangeregten Halogen- und Metallatome zurückführen. Und in 
Tat unterscheidet sich die Bandenverschiebung (Kristall -» Gas) 
"IBr, und TICI, von der Sublimationsenergie ungefähr um den 
etrag der Anregungsenergie des Halogenatoms. Für T1J, bei dem 
Deformation sehr groß ist. sind diese Erwägungen schon un 


inglich 


R. Hırscn und R. W. Pont, lo it 2) J. Frank, H. Kvnn und ( 
SON Z Phvsik 13 1927 155 K Bı TKOW lo t II 
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5. Zusammenfassung. 

Die in dieser Arbeit erhaltenen Resultate können folgend: 
maßen kurz formuliert werden. 

I. Es wurden die Absorptionsspektren des Nickelbromür-, Nicke 
jodür- und Kobaltjodürdampfes im Bereich von 7000 bis 1900 
erhalten 

2. Die Untersuchung der erhaltenen Spektren hat gezeigt. da 
die Absorptionsspektren der Moleküle von NıBr, und (oJ, infolg 
der thermischen Dissoziation von den Absorptionsspektren der Diss: 
ziationsprodukte vom Absorptionsspektrum des freien Broms un 
‚Jods überdeckt werden. 

Die Absorption von NiBr, und (oJ, ist in geringen Temperatuı 
intervallen in Form von kontinuierlichen Absorptionsmaxima fest 
gestellt worden. 


3. Das Spektrum des Moleküls Ni.J, wird so stark von dem de 


freien Jods überdeckt. daß das deutliche Absorptionsmaximum des 


Moleküls NiJ, nur unter Zusatz von metallischem Nickel zur unter 
suchten Substanz erhalten wird. 
t. Es ist festgestellt worden, daß die in den Spektren der unteı 


suchten Verbindungen erhaltenen Maxima mit der Abspaltung des 


unangeregten Halogenatoms aus dem entsprechenden Molekül 
Verbindung stehen. 

Zusammenhanges zwischen dem Typ des photochemischen Zerfall 
und der Art der chemischen Bindung bestätiset worden 


6. Es ist ein Vergleich von Absorptionsspektren ein- und zwe 


wertiger Halogensalze im gasförmigen und kristallischen Zustand 


durchgeführt. 

7. Im Absorptionsspektrum des gesättigten Joddampfes bei de 
Temperatur von 140° bis 150° C ist ein kontinuierliches Absorptions 
maximum bei 2670 A erhalten worden, das, allem Anschein na« 
dem Bandensystem von PRINGSHEIM und Rosen nicht zugeschrieb« 


werden kann. 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universität. 


5. Es ist die von einem von uns erhaltene Gesetzmäßiekeit des 
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Studien zum RAMAN-Eiffekt. 
Mitteilung 128: Oxalsäure. 


Von 
l.. Kahovee. K. W, F. Kohlrausch und J. Wagner. 








(Mit 1 Abbildung im Text 
Eingegangen am 23. 4. 4] 
Die Raman-Spektren der wasserfrei kristallisierten a«- und 5-Form der Oxa 
j werden neu aufgenommen. Gegenüber dem schon bekannten und hier in seineı 
htigkeit wieder bestätigten Spektrum des kristallisierten Oxalsäuredihvdrats 
ben sich merkliche Unterschiede. Auch untereinander unterscheiden sich a- und 
Form; unter anderem durch den auffallenden Umstand, daß im Spektrum deı 
Form vier Frequenzen zwischen 2600 und 3100 em "! auftreten, in der «a-Forı 
segen deren zwei bei 3100 und 3260; sie sind offenbar v(OH)-Schwingungen deı 
‚—- H— O-Prücken zuzuordnen. Nach Besprechung der einschlägigen Verhältnisse 
Röntgen-, RaMmAn-, Ultrarotbefund wird auf die Schwierigkeiten verwieser 
derzeit einem vollen Verständnis der Schwingungsspekiren entgegenstehen 

\nläßlich der Absicht, die Raman-Spektren der verwandten 
\Wolekülformen von Oxalsäure (O-OH-€CO-OH. Oxamidsäure 
(0-OH -(CO- NH, und Oxamid (CO - NH, (CO: NH, miteinandeı 
u vergleichen (siehe die nachfolgende Mitteilung 129), mußten wiı 
erkennen, daß über das Spektrum der wasserfreien kristallisierten 
Oxalsäure, abgesehen von einer offenbar wenig verläßlichen Angabe 
HIBBENS, noch nichts bekannt ist. Wir haben zur Ausfüllung dieser 
l,ücke einerseits das Oxalsäuredihvdrat neuerlich spektroskopiert und 
lie vorliegenden Angaben als im wesentlichen richtig bestätigt 
ndererseits die «- und 5-Form der wasserfrei kristallisierenden Oxal 
siure mehrfach neu aufgenommen. Die erzielten Ergebnisse sind etwas 
eigenartig, und es scheint uns nötig, zur Anbahnung ihres Verständ 
1 sses auf den ganzen, die Oxalsäure betreffenden Fragenkomplex 

| twas näher einzugehen. 
j Dazu stellen wir zunächst die aufschlußreichen Ergebnisse deı 


n den Röntgenspektroskopikern durch FovrRtEr-Analyse erhaltenen 
\ussagen über die Verteilung der Elektronendichte und die daraus 
ezogenen Folgerungen auf die Atomentfernungen und Bindungs 
erhältnisse im Kristall zusammen. Außer den ersten am Hvdrat 


wie an der «- und 3-Form der wasserfreien Oxalsäure durchgeführten 
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KElementarkörper- und Raumgruppenbestimmungen von HOFFMAN 
und MARK!) liegen genauere Strukturuntersuchungen unseres Wisseı 
vor: von ZACHARIASEN ?), ROBERTSON und WoopWwARD?), BRrILı 
HERMANN und PETERS?!) an Oxalsäuredihydrat H,0,0,-2 H,O, vo 


HENDRICKS°) bzw. HENDRICKS und JEFFERSON®) an H,C,O, anhydı 





« und ?, und an einigen Salzen |XHC,O,. RBHC,O,. K,C,0,- H,( 
Rb,C',O0,- H,O und insbesondere (NH,),C,0,: H,O] 

Das monoklin prismatisch kristallisierende Dihydrat (Raun 
gruppe €'),. mit zwei zentrisch symmetrischen Molekülen in de 
Elementarzelle) soll nach ZACHARIASEN ein lonengitter |,.Oxonium 
oxalat“ mit den Ionen (0,07 und (H,0)};*| sein, während nacl 
ROBERTSON und WoopwAarD Resonanz zwischen den Strukturen | 
und Ib. nach BrırLL., HERMANN und PETERS Resonanz zwischen deı 


Strukturen Ila und Ilb vorliegt 


HO Or HOH HO OH...OH 
R.W { ( - > { { 
HOH ( OH HO HO OH 
la Ih 
H.O HO d H.O d # | 
B.H.P ( ( < > ( ( 
‘) OH OH, ‘0 () OH 
Ila Ilb 


Dieser Unterschied geht auf die Verschiedenheit der errechneteı 
Zahlen für die Atomabstände r (in A) zurück: die Angaben von B.H.P 


dürften die verläßlicheren sein 


r(C—C) r(C—0O,) r(C=0O, r(0,— H,O) (0, — H,O O,CO 
R.W 1'43 130 124 284 u. 2°87 2°52 123 
B.H.P 153 1’28 117 251 u. 2'096 290 u. 2°90 


R.W. finden also den für eine H-Brücke charakteristischen O...H,0 
Abstand 252 A für Or... OH,. B.H.P. dagegen finden ihn für di 
O-Atome O,...OH,: wobei die Doppelbindung von der Einfael 


bindung durch den verkürzten Abstand r(C’O) unterscheiabar ist 


!) H. Horrmann und H. Mark, Z. physik. Chem. 111 (1924) 321. 2) W.H 
ZACHARIASEN, Z. Kristallogr. 89 (1934) 442. 3) J. M. ROBERTSoN und I. Woo 
WARD, J. chem. Soc. London 1936, 1817 +) R. Britt, ©. HERMANN ui 
CL. PETERS, Naturwiss. 27 (1939) 677. ) S. B. HEnDRrIcKS, Z. Kristallogr. 91 


(1935) 48. 6) S, B. HENDRICKS u. M. FE. JEFFERSON, J. chem. Physics 4 (1936) 10: 
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ner errechnen R.W. weit geringere Unterschiede zwischen r((’C) 
(),) und (CO): als dies bei B.H.P. der Fall ist. so daß erstere 

Bindungsausgleich zwischen allen Bindungen schließen (Mesomerie 

- Ib). während sich bei letzteren entsprechend dem gegenübeı 

Normalwert r(Ü —- O0) = 146 stark verringerten Abstand r (Ü — O 
28 und entsprechend dem Normalwert für r(C'-C) ein Bindungs 
oleich nur in den (’O-Bindungen abzuspielen scheint (semein 
oilt aber. daß es sich um zentrisch S\ mmetrische Moleküle handelt 

(‘-Atome mit den 4 O-Atomen praktisch in derselben Ebene 
en; somit hat das Molekül praktisch die Symmetrie ( 

Für die orthorhombisch kristallisierende wasserfreie «-Form findet 
NDRICKS Spaltbarkeit nur parallel zu einer Ebene und folgende 
tände 

r(C:-C\=157 r(C —-0O,)=129 r (f O.)=122 

r(O, H On)=255 O,CO.,=127 

s ist also nur ein einziger r (0 H - ©)-Abstand vorhanden; jedes 
uremolekül ist mit 4 benachbarten Molekülen durch 4 Wasserstoff 

iicken verbunden. zu denen es selbst 2 H-Atome beistellt 
Für die monoklin in Nadeln kristallisierende 3-Form (erhältlich 
h Sublimation der wasserfreien Oxalsäure) findet HENDRICKS 
ıltbarkeit in zwei zueinander senkrechten Ebenen und die folgen 
\tomabstände 
it. 159 riÜU — O,) 130 rUu=U 1 20 
r(O, H In) 27] OECO 134 
eder ist nur ein O - H -- O-Abstand angegeben, der jedoch zwischen 


für Wasserstoffbrücken 252 und für .„Hydroxyl’brücken 290 


bei diesen verbleibt das H-Atom im ursprünglichen Molekülverband) 


tigen Werten liegt. Dabei soll nach HENDRICKS jedes Molekül nur 


wei benachbarte Moleküle gebunden sein 


(0 H Od () H 0 


() B.::6 (d H...O 


laß Spaltbarkeit einerseits parallel zur Papierebene, andererseits 
recht zu ihr in der Richtung der Pfeile entsteht 

Die bisher besprochenen Fälle unterscheiden sich somit in bezug 
die Kristallform und die H-Brücken,. nicht aber in bezug auf die 


ekülkonfiguration: letztere ist praktisch eben, hat ein Symmetrie 
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zentrum, mehr oder weniger ausgeglichene C’O-Einfach- und ( 
Doppelbindung in trans-Stellung und normale oder eine etwas v. 
größerte (' - ('-Distanz. \nders ist dies beim Salz (N H,),UO,-H. 
Hier sind nach HENDRICKS und JEFFERSON die CO-Bindungen vö 
ausgeglichen |r (CO) =125+0%02 bzw. 123+002] und die beidı: 
Hälften des lons 0,07" um 28° gegeneinander verdreht: die Kon! 
guration ist nicht mehr eben; für r(C’C) wird 158 A gefunden 


Es sei nun zweitens das Versuchsmaterial über die Schwinguns 


spektren zusammengestellt. Am Dikaliumoxalat in wässerigeı 


l.ösung fanden GuprA!) und Epsanı?) in recht guter Übereinstiı 

mung das folgende RaAmAan-Spektrum. 

306 (2). 154 (3), 900 (6, pP). 1308 (4) 1458 (4, p), 1487 (7 
1590 (2b), 1647 (!',b, H,O%) 


/ 


An Oxalsäure in wässerieer Lösung beobachteten RAao 


HıBBEN!), Angus und LeEckte°’),. Gupta!). EnpsaLnın?). Die Ergebnisse 


sind in Tabelle 1 zusammengestellt; man erhält verläßliche Mitt: 
werte (letzte Zeile). zu deren Bildung die eckig geklammerten Zahleı 
nicht herangezogen wurden. Bemerkt sei, daß Rao noch zwei fraglich: 
Frequenzen 248 (?) und 673 (00 ?), HıßBEn eine Frequenz 395 (m 
\vnaus und LEcKIE eine Frequenz 1684 angeben; sie wurden, we 


unsicher. nicht in die Tabelle aufgenommen. 


Tabelle 1. Oxalsäure, wasserıwe Lösune. 








RAao : 480 (2b) 845 (3b) [1430 (00 b)] ' 1656 (1b) | 1744 (31 
HIBBEN 453 (m) 842 (st) [1310 (s)] 1460 (b) 1645 (b) 1740 (m 
ANGUS 493 1375 1647 1749 

GUPTA . . 1 450 (2) 847 (4) 1372 (!,b)| 1459 (1) 1631 (2b) | 1740 (4 
Evsarn. . | 464 (3b). 852 (6) 1395 (00b) 1476 (!/, b) 1652 (2sb) 1753 (6! 


Mittel: | 468 (3b) 847 (6) 1381 (0 b) 1465 (! 9 b) 1646 (2 sb) 1745 (6b 


Das kristallisierte Dihydrat wurde von RAo, HIBBEN, AGs 


und LECKIE, ANAND®). ANANTHAKRISHNAN’), CANALS und PEYRO1 


sowie von uns spektroskopiert, wobei wir sowohl mit Hgk-Erregung 


(Apparatur F,. Platte Nr. 230, t—=57) als mit Hge-Erregung (Appara 


!) J.Gurrta, Indian J. Physics 10 (1936) 199, 465. 2) J.T. Epsauı, J. cheı 
Physics 5 (1937) 508 3) C.S.S. Rao, Z. Physik 94 (1935) 536. +) J. H. HıBee: 
.J. chem. Physics 3 (1935) 675. ) W.R. Angus und A.R. LeckIeE, J. cheı 
Physics 4 (1936) 83. *) B. Ananp, Proc. Indian Acad. Sci. 4 (1936) 60 
’) R. ANANTHAKRISHNAN, Proc. Indian Acad. Sci. 5 (1937) 200. 8) E. Cana 
und P. PEYROT, Ü. R. Acad. Sci. Paris 206 (1938) 1179. 
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ır F,. Platte Nr. 502, t=54; Platte Nr. 504, t = 65) arbeiteten: das 
\lercksche Präparat wurde dazu zweimal aus H,0 mit Aktivkohle 
nkristallisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt 
‚bei aber Ananps Angaben [457 (1). 533 (1). 692 (1). 840 (2) 
‚22 (1), 1590 (Ob). 1658 (1)| als offenbar gestört nicht aufgenommen 
urden. Wieder erhält man verläßliche Mittelwerte. wobei nur bei 


HıpBEN das nicht begründete Fehlen der Frequenzen oberhalb 1471 











ıffällt 
Tabelle 2. Oxalsäuredihvdrat., Kristallpulveı 
I Rao, II Hısgen, Ill AnGus, IV ANANTHAKRISHNAN, V CanaLs, VI Gra 

m 473 (2s sl (38 1506 (Os)| 1640 (0b) 1758 (1b 
Hu 847 1365 1471 3415 > 353 
[Ei 40 854 1471 1661 (b 1759 
W485 (Os 854 (6 s) | 1360 (!,,) 1486 (2d) verdeckt verdeckt 3432 (6 3467 
v 857 (m) | 1367 (ss) 1489 (m) 1628 (m verdeckt 3429 (st,b) 3477 | 
[ rdeckt | 858 (6) 1366 (!,,) 1486 (2) 1630 (', 1736 (1 3421 (7.d) 3463 d 
| 44 (Os) | 854 (6s) | 1365 ('/,) 1481 (2) 1640 (!,,b) 17511 3427 (6b 3469 d 


Das kristallisierte Dihydrat ist unseres Wissens die einzige hieı 
her gehörige Substanz, für die Absorptionsmessungen im Gebiete deı 
(‚rundtöne, also im fernen Ultrarot. durchgeführt wurden. FiCcHTEr'! 
findet als Absorptionsstellen 740 (0?). 855-+8 (3). 1192 14 (15 
1415 15 (0). 1546-6 (0). 1655 bis 1695 (10b). 1887 (0). 2085 (2) 
2330 (0 2), 2930 bis 3500 (32, Doppelband). Die Zusätze scheineı 
(‚enauigkeitsangaben zu sein 

Für wasserfreie Oxalsäure lieeen nur Angaben von HiBBEN 
or; er findet: 848 (st). 1370 (diff.). 1651 (m). 1740 (?) Dieses 
Ergebnis erschien uns nicht recht glaubhaft. da im hohen Frequenz 
sebiet gerade jene Linien auftreten, die in HiıgBens Aufnahme am 
Dihydrat fehlen. Da einerseits HıBBENn gar nichts über die Herstellung 
ler verwendeten Substanz und über seine Aufnahmetechnik angıbt 


ınd da andererseits wir aus vieler Erfahrung wissen. wie sehr bei 


er üblichen Durchstrahlungsmethode die Vollständigkeit des RAMAN 
Spektrums von äußeren Eigenschaften des Kristallpulvers (Durch 
chtiekeit. Feinkörnigekeit) abhängt. so hatten wir den Verdacht, dab 
es sich bei HıßBBEns Aufnahmen um zwei verschieden gut brauchbare 
Kristallpulversorten ein und derselben Substanz, nämlich des Dı 
vdrates, handelte. Nach unseren nun zu besprechenden, an wasser 


freier OÖxalsäure gewonnenen Ergebnissen verstärkt sich dieser Verdacht 


I) R. FıcHter, Helv. phys. Acta 13 (1940) 309 
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Die «-Form der wässerfreien Oxalsäure: Die im Vakuum 
100° entwässerte Oxalsäure wurde nach den Angaben von Horı 

vw und MARK (loc. eit.) in roter rauchender Salpetersäure bis zuı 
ttigung gelöst und die Lösung langsam abgekühlt. Fp. (u. Zers 
7°, |Literaturangabe (unbestimmt ob für « oder #!) 189°. | Aufnahmeı 
Nr. 511, t=62'/,. F, Nr. 236, t= 50. Wegen starken Untergrundes 
F, neuerliche Herstellung der Substanz; dann F, 508. t=50, F 

Nr. 239, = 56 Man erhält das « Spektrum auch. wenn die bei 100 
d 12mm Druck entwässerte Oxalsäure direkt zur Aufnahme « 
echt wird F, Nr. 503, t=62! & Jedoch ergibt sich dabei ein nicht 
rchscheinendes Pulver, das für die Durchstrahlungsmethode / 
geeignet ist. Die Ergebnisse sind, um ihre Reproduzierbarkeit daı 
ıtun, explizit in Tabelle 3 zusammengestellt; dabei ist daran zu 
nnern, daß bei Hge-Erregung (F,) die X H-Frequenzen in die Grün 
ke der Schicht fallen und bei Hgk-Erregung die (’O-Frequenzen 
eist durch das blaue Triplett verdeckt sind und nur in günstigen 
Fällen von Hogi erregt beobachtet werden können Bei beiden \ppara 
ıren ist das tiefe Frequenzgebiet (unter 500 cem”') schlecht zu 


t 


erfassen. 
Die 3-Form der wasserfreien Oxalsäure. Die wie obeı 
entwässerte Oxalsäure wurde bei etwa 001mm Druck und 120 
Luftbadtemperatur zweimal sublimiert. Fp. (u. Zer.) 182 Die 
Schmelzpunkte für «- und 5 sind also merklich verschieden: da jedoc| 
‚-Gemischen keine deutliche Schmelzpunktdepression eintritt 
ht die Schmelzpunktdifferenz vielleicht auf äußere Ursachen zurück 
Von den in Tabelle 4 eineetragenen Spektren oehören F, Nr. 234 
Nr. 514, t=51 und F, Nr. 240, t=41 zum 
veiten der hergestellten Präparate; an letzterem wurde 1 Woch« 
iter auf Platte F, Nr. 241, t=48, sowie wieder 1 Woche später 


ıl nach Zerreiben der nadelförmigen Kristalle auf Platte F, Nr. 242 


50 zum ersten, F, 


90 die Aufnahme wiederholt. da wir eine freiwillige Umlagerung 
die «-Form für möglich hielten; das Spektrum blieb aber un 
ndert. 

Diskussion der Ergebnisse. 

In Abb. 1 sind die Messungsergebnisse zeichnerisch zusammen 
estellt; die in Absorption beobachteten Frequenzen des Dihydrates 
nd durch senkrechte Pfeile angedeutet. die im Gebiet von 2900 

3500 zu einer breiten Doppelbande gehören. Unterhalb der Spek 


ren sind die Schwingungsformen einer ebenen Oxalatgruppe O,C CO, 
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mit ausgeglichenen ÜO-Bindungen, also mit der Symmetrie 


schematisch eingezeichnet. Die darunter geschriebenen Auswahlres 


() () 


beziehen sich aber auf (',,, also etwa auf eine ebene C—C 
( 

(ruppe in trans-Form; der Unterschied besteht nur darin, daß in / 

, und @o, depolarisiert, I, in Absorption inaktiv ist. Die Frequeı 


bezeichnung entspricht der in S.R.E. Erg.-Bd. S. 73/74 gewählt: 


„ unn an an ie. zu 2 n 2. E04 a 
{ ZUL N 600 800 MD 1200 MO 9600 1801 600 28 


m | rl II TIL 
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\bh.1. Die Raman-Spektren der Oxalsäure und ihres Ions. Die angegebeı 


\uswahlregeln gelten für ( u { { 


Das erste, was bei Betrachtung der Abb. 1 auffällt, ist das Ve 
halten der Frequenzen im Bereich ober 2500. Im Dihydrat treten iı 
tAMAN-Spektrum zwei starke und verbreiterte, aber wohl definiert: 
Linien bei 3427 und 3469 auf. während in Absorption ein sich üb« 
500 em”! erstreckendes Band mit dem Hauptmaximum bei etwa 3450 
beobachtet wurde. Nach den von verschiedenen Autoren vel. ins 
besondere ANANTHAKRISHNAN!), CABANNES?), NAYAR?®),. CANALS und 


PEYROT*) an mit Wasser kristallisierenden Salzen gemachten Eı 


!) R. ANANTHAKRISHNAN, Proc. Indian Acad. Sci. 5 (1937) 447. 2) J.( 
BANNES, Ü. R. Acad. Sci. Paris 207 (1938) 700. ) P.G.N.Nayar, Proc. Ind 
\cad. Sci. 8 (1938) 419. ı) E.Canars und P. PEYROT, Ü.R. Acad. Sci. Pa 


207 (1938) 224. 
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hrungen, liegen die v(OH)-Kristallwasserfrequenzen im Intervall 
n etwa 2900 bis 3600 em”!. Man wird also zunächst geneigt sein 
h im Oxalsäuredihydrat die beiden erwähnten Linien dem Kristall 
sser zuzuschreiben, welche Erklärung notwendig und hinreichend 
re, wenn es sich, so wie ZACHARIASEN meint. um ein reines lonen 
tter (,07 ° ...2(H,0)* handeln würde. Später wurde aber, wie 
ter oben ausgeführt. das Vorhandensein eines für eine O— H () 


Brücke charakteristischen O0...O-Abstandes 251 festgestellt. Eine zu 


er solehen H-Brücke gehörige OH-Frequenz man wird sie bei 
edrigeeren Werten zu suchen haben ist vielleicht in Absorption 
ht aber im Raman-Effekt des Dihydrates beobachtbar Für die 


sserfreien Formen. bei denen nach dem Röntgenbefund nicht nuı 

ei, sondern alle vier O-Atome der (,0,-Gruppe Endpunkte von 
H-Brücken sein sollen, können, da H,O fehlt, die hohen Frequenzen 
wur von den OH-Schwingungen solcher Brücken stammen. Gehören 
somit 3082 und 3267 zu den OH-Brücken mit dem O - O-Abstand 255 
ler «-Form. so wären für den 0 - O-Abstand 271 der 5-Form vor 
ıusgesetzt, daß die Lage des H-Brückenatoms den O0 - O-Abstand in 
heiden Fällen gleichartige unterteilt nach der Formel » = 1’r3 
OH-Frequenzen bei etwa 2600 und 2750 zu erwarten. In der Tat 
urden (Tabelle 4) bei 2582 und 2756 mittelstarke Linien beobachtet 
ußerdem aber noch zwei eben so starke Linien 2913 und 3110. Ist 
es nun schon für die «-Form nicht verständlich. warum zwei veı 
hiedene OH-Frequenzen auftreten, so sind die vier OH-Frequenzen 
ler 3-Form erst recht unverständlich. Diese Vervielfachungen auf 
FERMI-Resonanz zwischen vr (OH)- und Kettenschwingungen zu schie 
ben |z. B. ist bei der «-Form einerseits 1481 1728 = 3209. andereı 
seits (3086 + 3266) 2 = 3176; in der 3-Form ist einerseits 2 - 1477 = 2954 

dererseits (2910 + 3102) /2 = 3006|. wird man sich wohl nur schwer 
entschließen. 

Zur Besprechung des Frequenzgebietes der Kettenschwingungen 
ibergehend möchten wir zunächst so. wie in Abb. 1 angedeutet. die 
eist schwache, aber auch im Ultrarot beobachtbare Bande um 1640 

den drei oberen Spektren der ö(OH)-Schwingung des Wassers zu 
Inen. Es bleiben dann 6 bis 7 beobachtete Raman-Linien. die den 
' Schwingungsformen der 6atomigen Kette gegenüberstehen. Eineı 
ts wegen des Ausfallens von der Hälfte der möglichen Linien 
dererseits wegen des Umstandes, daß im Dihvdrat nur ein einziges 


bei 854) Koinzidenz mit ultraroten Absorptionsstellen eintritt 
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wird man mit einigem Recht und in Übereinstimmung mit der Rönts 
analyse auf das Vorhandensein eines Symmetriezentrums schließ 
Zwischen den vier Möglichkeiten: D,, (ausgeglichene (O-Bindung 
eben), C,, (entweder ausgeglichene ÜO-Bindungen und nicht-el 
oder nicht-ausgeglichene C’O-Bindungen in trans-Stellung und eb 
und €, (nicht-ausgeglichene Ü’O-Bindungen in trans-Stellung 
nicht-eben). für die alle das Alternativverbot eilt!) und die gem 
sam 6 Raman-aktive Schwingungen aufweisen (davon polarisier 
in D,,. Sin (',,. 6 in (',), kann ohne Polarisationsmessungen nicht e 
schieden werden. Nach dem eingangs besprochenen Röntgenbefu 
handelt es sich in der kristallisierten Säure um die nahezu eb« 

() () 
nicht ausgeglichene Struktur U—tC 

0 0 


Will man nun einen Schritt weiter machen und so. wie dies 


das Oxalation schon von GUPTA?) wir glauben, mit gering 
Erfolg versucht wurde, die Zuordnung der Frequenzen zu di 


Schwingungesformen vornehmen. so gerät man in Schwierigkeit: 
Zum Teil sind diese insofern grundsätzlicher Natur, als gleichrassig 
Schwingungen mit benachbarten Frequenzen sich so wenig wi 
weniger, als in den schematisierten Formen der Abb. 1 zum Aı 
druck kommt in der Schwingunesform unterscheiden. daß di 
Zuordnungsvorgang seinen Sinn verlieren kann 

Wir sind uns dieser Einschränkung bewußt. wenn wir dur 
Einschreiben von Ziffern in das Dihydratspektrum der Abb. 1 ein 
Zusammenhang zwischen den beobachteten Frequenzen und d 
Schwingunesformen herzustellen suchen. Danach wären die F 
quenzen &,; = 1415 (ur). &, =1481 (Ra), &,; = 1751 (Ra), &, = 1887 { 
die ('O-Valenzfrequenzen: es ist aber auch möglich daß. soweit 
und ©, überhaupt unterscheidbar sind, die beiden zugehörigen Fı 
quenzen zu vertauschen sind und die in allen Spektren der Abb. I 
lagenkonstante Frequenz 1481 ebenso wie die fast lagenkonstan! 
Frequenz um 850 einer d(C'O,)-Schwingung zuzuschreiben ist. 

Ob man nun o, mit 1481 oder mit 1365 identifiziert, in beidı 
Fällen erscheint uns diese Frequenz für eine ö-Kettenschwingu: 


unwahrscheinlich hoch zu sein. 


!) In S.R.E. Erge.-Bd.. S. 44, Tabelle 6 finden wır ein arges Versehen: Die 
N 


dieser Tabelle angegebene Schwingungsklasse „u“ ist natürlich v, @« und nicht ı 
J. Gupta, Indian J. Physics 10 (1936) 465. 
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Die nicht als Grundton verwendete schwache Ultrarotfrequen: 
46 könnte man als Kombinationston 354 (?) 1192 deuten 
Wie immer dies auch sein mag, jedenfalls stellen sich beim Uber 
vom Dihydrat zur wasserfreien «- bzw. 3-Form insbesondere 
Frequenzgebiet um 1700 cm”! merkliche Veränderungen, Frequenz 
schiebungen und Verdopplungen ein. Ein Verständnis für diesen 
fund bzw. seine Ausnutzung zu einer Aussage über Strukturände 
ven wird aber wohl erst nach Kenntnis des Ultrarotspektrums 


| vielleicht auch der Polarisationsverhältnisse möglich sein 


Wir haben der Deutschen Forschungszemeinschaft für die Unteı 
tzunge unserer Arbeiten, der eine von uns (L.K.) überdies für ein 


rschungsstipendium zu danken 


223. Mitteilung aus dem Phvsikalischen Institut der Techn. Hochschule Graz 
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Mitteilung 129: Stickstoffkörper XIX: Diecarbonsäure-Amide 
und Verwandtes. | 
Von 
L. Kahovee und J. Wagner. | 
Mit 2 Abbildungen im Text | 
Eingegangen am 23. 4. 41 | 
Es werden die RaMan-Spektren mitgeteilt von kristallisiertem Oxaı 


Malonamid, Succinamid, Oxamidsäure und deren Methvl- und Athvlester, Bi 
steinsäureanhvdrid, Suceinimid, Allantoin, Oxalvlharnstoff. In der Diskussion 

len die (N H)s- und v(N H,)-Frequenzen sowie das Kettenspektrum der Oxaı 
säure und des Oxamids in bezug auf die Ähnlichkeit mit den Spektren von Os 


säure und Stickstofftetraoxyd kurz besprochen. 


In Fortsetzung unserer Untersuchungen von Körpern mit deı 
Gruppe CO- NH, (Carbaminsäureester!), Säureamide?), alkyliert: 
Säureamide?)) haben wir die Amide einiger Dicarbonsäuren sowik 
einige andere verwandte Substanzen spektroskopiert und berichte: 
hier über die Ergebnisse, die zahlenmäßig im Anhang zusamme:ı | 
gestellt sind. Einen bildlichen Überblick gibt Abb. ı. Einzelheiteı 


der Spektren werden im folgenden punktweise besprochen. 





I. Der Übergang von der Schmelze zum K ristallpulve 
kann für die zwei Substanzen Bernsteinsäureanhydrid und Suceinimid 
die seinerzeit?) im geschmolzenen, hier im festen Zustand spektro- | 
skopiert wurden, geprüft werden. Es ergab sich im Frequenzgebiet 
unter 1800 cm! 


für Bernsteinsäureanhvdrid: 


I krist.: verdeckt. 636 (4). ‚„85t(4), 1005 (2), 227 
Il geschm.: 407 (2b), 551 (2b), 616 (4), 708 (1/,). 813 (5), 1003 (1/,b), 1231 
I krist.: 1400 (1). 1431 (3b). ‚1685 (2). 1753 (4b). 
Il veschm.: 1413 (1b), 1678 (17,b), 1782 (1), 1854 (3b). 
I) ‚J. WaGseErR, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 333. 2) A. W. Reırz 
J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 45 (1939) 339. ') K. W. F. KoHLRAUSCH 
J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 355 ) K.W.F. KonLratvs 


\. POXGRATZ und R. SEkKA. Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1 
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tür Succinimid: 
rıst.: verdeckt. 635 (3). Ss5113). 995 (0). 1225 (0). 1398 (1). 


hnı 588 (1), 626 (4), 848 (2), 994 (1), 1221 (! ‚1310 .. 1398 (5). 


’ 1431 (2). 1689 (1). 1751 (4b) 
h 1440 (4), ‚1764 (4b). 











In beiden Fällen. insbesondere aber ım ersten. sind nicht un 
trächtliche Unterschiede zwischen den Spektren I und Il zu veı 
n | — bw 00__1200__1400 1600 _I8l Le 000 _ 3200 
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bb. 1. Kristallpulverspektren von 1. Athylester, 2. Methylester der 3. Oxamid 


t. Oxamid. 5. Malonamid. 6. Suceinamid, 7. Bernsteinsäureanhvdrid. 8. Su 


einimid, 9. Allantoin, 10. Oxalvlharnstoff 


erken. Erstens sind. wie auch in vielen anderen Fällen. die Fre 


iuenzen des Kristallpulvers I im allgemeinen höher. zweitens abeı 


reten im Gebiet der C'O-Frequenzen auch qualitative Unterschiede 


ıf. für die noch keine Erklärung gegeben werden kann. Jedenfalls 
kt sich die spektrale Änderung so aus. daß im kristallinen Zustand 
e beiden so ähnlich gebauten Körper Nr. 7 und Nr. s der Abb. I 
st identische, im Hinblick auf die niedrige Symmetrie (€, ) aller 
gs Jinienarme Spektren aufweisen 

2. Die NH-Deformationsfrequenzen. Die Spektren Nr. I 


(i besitzen im Frequenzgebiet 1090 bis 1150 eine kräftige Linie 
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die wir, gestützt auf die Erfahrung an einer Reihe anderer Körp 
mit N H,-Gruppe, der y, (N H,)-Schwingung zuordnen; bei dieser führ: 
die beiden N H-Bindungen eine zur N H,-Ebene senkrechte Gleichtak 
bewegung aus. Zu Vergleichszwecken seien einige andere Beispie 
angeführt 


Thioacetamid! H,N-CS-CH krist 1035 (4) 
Thioharnstoff!) H,N-CS-NH krist 1094 (6b 
Formamid? H-CO-NH flüss 1096 (4b 
Hydrazin?) H,N:NH flüss. 1100 (6) 
Methylamin®) H,C- NH, flüss 1110 (0 

Hvdroxylamin HO- NH, flüss 1120 (6b 
Carbaminsäureester®) H,N-CO-OR krist 1127 (2b 
Säureamide”) H.N:CO-R krist 1149 (3 


Sowohl Höhe als Intensität scheinen bei dieser Frequenz staı 


vom Substituenten der Aminogruppe, also davon abzuhängen, gegeı 


welchen Partner die N H-Bindungen schwingen. 


Eine zweite, meist nur schwache N H-Deformationsfrequenz dürft: 


im Gebiet um 1600 em! (1580 bis 1620) zu suchen sein. Die Anzeiche:ı 


dafür. daß dies der Fall ist. haben sich in der letzten Zeit man ver 
oleiche etwa die Untersuchungen von EpsarLzn und Mitarbeitern 


so eehäuft. daß wir unsere bisherigen Zweifel wohl aufgeben müsse 


Sogar im Absorptionsspektrum des gasförmigen Methylamins wurde 
eine Linie bei 1625 aufgefunden. In den hier mitgeteilten Spektreı 
ist sie vermutlich in Nr. 1 mit der Frequenz 1637 (0), in Nr. 4 mit 


1593 (Y/,b), in Nr.5 mit 1585 ('/,). in Nr. 6 mit 1605 (!',d) und 
Nr. 9 mit 1604 (0) zu identifizieren. 

3. Die NH-Valenzfrequenzen zeigen ein Verhalten, das 
seinen Einzelheiten nicht leicht zu verstehen ist. Wir stellen ıı 
foleenden einige Aneaben über sie zusammen: 

1) K.W.F. Kontrausch und J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 45 (194 
229. 2) I. Kanovec und H. WaszmurHu, Z. physik. Chem. (B) 48 (1940) 

) I. Kamovec und K. W. F. KoHLRrAUscH, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 9 


J. GOUBEAU, Z. physik. Chem. (B) 45 (1940) 237. J. T. EnsaLt und H. SCHEINBEI 


J. physic. Chem. 8 (1940) 520. ) K. W. F. KoHtLRAaUscH, Mh. Chem. 68 (195 
349. ) L. MEDARD, C.R. Acad. Sci. Paris 199 (1934) 421. H. J. BERNSTI 
und W.H. Marrın, Trans. Roy. Soc. Canada 31/IlI (1937) 95. 6) J. Want 
Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 333. ’) A. W. Reıtz und J. WaGner, Z. physi 


Chem. (B) 43 (1939) 339. 
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ylamin H,O. NH er PRRARM i: Pace 
x flüss 3315 (4 1 3372 
mınsaure 
teı H,N-CO-OR krist 3200 (01 3405 
dsaures 
ethyl H,N-CO:CO-OCH krist 201 (31 3379 
dsaures 
hy H,N-CO.CO.00,1 krist 3185 (1b 337 
mide H,N-CO.R krist 3161 (2 sb 3333 (1 sl 
) H,N:-C9.CO.NH krist 3141 (11 3384 
umid H,N-CO-CH,-CO-NH krist 148 (21 328 (2 
mid H,N-CO.(CH,),-CO-NH, krist 2146 (11 3319 
etamid H,N-US-CH krist 3085 (4b 3278 (3b 


Die Frequenzerniedrigung, die im Methylamin beim Übergang 
m easförmieen zum flüssigen Zustand eintritt. hängt zweifellos 
it der zunehmenden Assoziation zusammen. In diesen beiden Fällen 


ıt man es aber wohl mit einer regulären Aminogruppe mit zwei 


sleichartieen N H-Bindungen zu tun. Dies scheint nun bei den übrigen 


\Molekülen der obigen Zusammenstellung nicht mehr der Fall zu sein 


lie Frequenz- und stellenweise auch die Intensitätsverhältnisse deı 


oeändert. daß sie kaum 


‚eiden N H-Valenzfrequenzen sind so stark 
lurch das Schwingen einer regulären, endständigen \ H,-Gruppe zu 
erstehen sind. Man hat vielmehr den Eindruck. als ob eine der beiden 
VH-Bindungen unverändert geblieben und für die einigermaßen 
ormale Frequenz 3380 bzw. 3330 verantwortlich sei, während die 


veite N H-Bindung 
ır Carbonvlgruppe eines Nachbarmoleküles führenden Wasserstoff 


wahrscheinlich durch Beteiligung an eineı 


rücke eine konstitutive Veränderung erfahren habe 
Daran scheint sich auch beim Übergang zur Schmelze nicht viel 
ı ändern: Die Carbaminsäureester geben geschmolzen eine etwas 
rniedrigte Frequenz 3348 (2b): die zweite zu erwartende tiefere Fre 
uenz ist offenbar sehr schwach und wurde auch am Kristallpulveı 
ır zweimal beobachtet. Für Formamid wurden (KAanovEc und 
VASSMUTH) im festen Zustand zwei Linien mit den Frequenzen 
134 (2b) und 3282 (Osb) eefunden. die beim flüssigen Zustand zu 
nem breiten Band (3122 -> 3463) mit schlecht ausgeprägten Maxima 
etwa 3180 und 3350 zusammenfließen. In beiden Fällen wird abeı 


flüssigen Zustand der gleiche Frequenzbereich besetzt wie ım 
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t. Oxamidsäure (Nr.3) und Oxamid (Nr. 4 in Abb. 1) 
hören zu den einfachsten der hier untersuchten Ketten. Die Spektr: 
der Kette zeigen. wie ja auch nach der Strukturformel zu erwart: 
ist, starke Ähnlichkeit mit den Spektren von kristallisiertem Stickstof 
tetraoxvd (SUTHERLAND!)) und kristallisierter Oxalsäure (vgl. d 
vorangehende Mitteilung). Man muß sich nur in Abb. 2 die zu NH 
Deformationsschwingungen gehörigen Linien 1100 und 1590 we 


denken. um die Ähnlichkeit hervortreten zu lassen. Die in den erst: 








£ HN Yu 
77 f umv fandıq 
ER l 1 | u: l 
6) 4 ’ Be |" \ um, 7 
ER { 
vr ı l a3 er 
F “0 6500 300 00 1200 MO 100 800 
\bb. 2. Raman-Spektren von 1. Stickstofftetraoxvd; 2.,3.. 4. Oxalsäure, 5. Oxaı 


säure. 6. Oxamid. Alle kristallisiert 


zwei Zeilen von Abb. 2 eingetragene Bezifferung bezieht sich auf d 
von SUTHERLAND und von uns getroffene Zuordnung zu den Schwiı 
ounesformen (vel. Abb. 1 in der vorangehenden Mitteilung). Die Ve: 
dopplung der Linie », in Stickstofftetraoxyd wird von SUTHERLAN 
auf FEermı-Resonanz mit der Oktav einer nicht beobachteten ultrar: 
aktiven Frequenz 7,680 zurückgeführt Dem Vergleich n 
Oxalsäure zufolge wären somit die Frequenzen 1699 (1). 1440 
s09 (1) als die Valenz- und Deformationsschwingungen einer vermu! 
() 
lich einigermaßen ausgeglichenen € Gruppe anzusehen 
NH; 
Wir haben der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Unte 
stützung unserer Arbeiten. der eine von uns (L.K.) überdies für « 


Forschungsstipendium zu danken. 


I) 4. B. B. M. SUTHERLAND, Proc. Rov. Soc. London 141 (1933) 342, 535 
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Anhang. 
Wie üblich bedeutet im folgenden F, die Festkörperapparatur, die mit Hg 
une und Aufstrahlunge arbeitet!), F, die Apparatur mit Durchstrahluı 
ızten Filtern und Hgk-Erregung 


I. Oxamid. H,N -OC-CO- NH, (krist Käufliches räpa 


it Aktivkohle umkristallisiert. Fp. 415 Lit. 417 P.3 442, 1 fi 
72, 1i=72. Sp» m.,‚Ugd m.-st.; 16 

lı 624 (0?) (k): 800 (1 ki 1106 (5 1490 ‚4 

1699 (1 ‘ 3141 (1b) (k, e): 3384 (2) (k, 


,. Malonamid H,XN-OCU-CH,-CO- NH, (krist Dargestellt 1S 
Diäthvi und wasseriger V\H l,ösung. /wein il aus \W ıISser mit \kt VKot 


stallisiert. Fp. 170 Lit. 170 Pi. #, 41, t=38; I 168, t=49; I 7 
3 Sp st Ugd n 3. 

lv = 603 ( k?); 726 (1 74(1 9113 948 

5) (%, f, e);: 1189 (3) (k, f, e); 1265 (1 k,4 1418 (4 DB, 4 1445 (4 
) 1614 (2 k. e): 1664 e): 2940 (3 l 2977 (2b , 3148 


k, e): 3328 (1b) (4 


3. Sucecinamid H,N -OC- H,C- CH CO» NH, (Hevl. reinst). Einmal aus 


) mit Aktivkohle umkristallisiert. Fp. 254° (Zers Lit. Zersetzung bei 20 
bei 242°). Pl. F, 489, 1=48; Pl. F, 218, t=6; Sp m., Ugd m.; 1 IS 
Ivr— 904 (2) (k,e): 1159 (7) (k, f. e); 1284 (0 : 1386 (00%) (e 1428 (31 
1605 d) (k, e); 1680 (1 k, e): 2931 (4d) (k, e): 3146 (11 
) ‚b) (A,« 


t.Oxamidsäure H,X\ - OC-(CO- OH (krist.). Darstellung: Zu einer siedende 
sung von Oxamäthan in H,0 wurde allmählich NH, aqu. bis zur bleibendeı 


ilischen Reaktion zugesetzt. Danach abgekühlt. von Oxamid abegefiltert. d 


rat eingeengt und die Oxamidsäure durch konzentrierte Salzssure und Kühlung 


\uskristallisieren gebracht. Noch einmal aus 4:0 mit Aktivkohle umkrist 
Fp. 210° und Zersetzung (Lit. 210° und Zersetzung). Pl. F, 447, 8; F. 224 
4: Sp m.; Ugd sst.. n—11 

lı 4830 (0%) (k): 824 (2) (k, e); 1089 (5) (kn. 1371 (1 1472 

ı) ‘ 

)., Oxamidsanures Methvl H,XN (NH (O-OCH Krıst Darstı ung 


saurem Dimethvl in Hat OH und der berechneten Menge NH n H.t OH 
Flüssierkeit wurde mit Aktivkohle erhitzt und filtriert, wobei zering« en 

nid entfernt wurden. Der aus dem abgekühlten Filtrat auskrist 
rde nochmals aus H,Ü » OH mit Aktivkohle umkristallisiert. Fp. 125° (Lit 


F, 497, 1=52; Pl. F, 223, t=8; F, 224, t=23. Sp st., Ugd m.;n=34 


ıllisierte Ester 


I 
lı 441 (1/,) (k); 505 (1/,) (k): 854 (3) (A. f. e): 987 (2) (k, e); 1102 (10 
79 (1/,) (k, e); 1295 (0?) (k, e); 1397 (11) (Ak, :,f, e); 1448 (8) (k, e); 1679 (3 
(3) (3, e): 1740 (3) (ti, e); 2838 (1) (Ak): 2959 (8) (k. « 3008 (2) (4 3039 (2 


3b) (k, e); 3379 (4) (4 


\. W. Reıtz, Z. physik. Chen B) 46 (1940) 181 
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6. Oxamäthan H,N-O0C-CO+-0C,H, (krist.) (Heyl). Einmal aus 
propvlalkehol mit Aktivkohle umkristallisiert. Fp. 116° bis 117° (Lit. 114° bis 11 
Pl. F, 691, t=48; Pl. F, 219, t=9; Sp m., Ugd m.; n== 24. 

lı 869 (1) (k. e); 1095 (6) (Ak, e); 1273 (0) (k, e); 1356 (Ts! e); 1383 
k, e): 1414 (4) (k. e): 1450 (!/,) (k, e);: 1637 (0) (e); 1684 (2b) (e): 1730 (3) (e); 2 
3d) (k. e): 2976 (3d) (k. e): 3185 (1b) (k, e);: 3371 (1) (k, e). 
H .t ‘O0 
7. Bernsteinsäureanhvdrid O0 (krist.). Zweimalige Sublimat 
H,t (O0 
im Hochvakuum (0°’1 mm, 130° bis 140° Luftbadtemperatur). Fp. 124° (Lit. 12 
Wegen auftretenden Untergründen wurde nochmals aus U HCl, mit Aktivk 


ımkristallisiert. Fp. 125°. Pl. F} 439, t=48; Pl. F, 173, t=48, F, 174, 


Sp m., Ugd s.-m.; n=27 
lı 636 (4) (k. e): 854 (4) (ki. f.e): 939 (0?) (e): 1005 (2 k, e); 1227 
1400 (1) (k, e): 1431 (3) (k, e): 1685 (2) (e);: 1753 (4b) (rk, e): 2818 (00 
2859 (00) (k): 2953 (10) (k, i, e); 2992 (5) (k, t. e); 3068 (1/,b) (A 
H ,( (O 
8, Sueeinimid VH (krist Hev!). Zweimal im Vakuum destil 


H ,t (O0 
| mm Druck, 170° bis 180° Luftbadtemperatur). Fp. 126° (nach vorherigem S 
tern Lit. 126°.) Pl. F, 490, t=54; Sp m., Ugd m.; n 10. 
Ivr— 635 (3); 851 (3): 995 (0 1225 (0): 1398 (1); 1431 (2): 1689 (1); 1 
tb); 2959 (3); 2993 (1/,) 
H,N-OC.HN: HC -(CO 
9, Allantoin V\H (Fraenkel-Landau \us Was 
HN ‘O0 


it Aktivkohle umkristallisiert. Fp. 230° und Zersetzung (Lit. 231° und Zersetzuı 


Pl. F, 373, t=56; Pl. F, 66, != 20, F, 67, t=30. Sp m., Ugd m.: n= 44. 
I»— 302 (!/,) (k): 633 (4b) (k, ». f, e); 676 (00) (e): 718 (00) (e): 768 (1) (Ak, 
S08 (2b) (Ak, e); 873 (5b) (k, e): 973 (0) (e): 1022 (T/,) (k, e); 1047 (00) (e); 1069 


k, e); 1117 (1/,b) (k, e); 1190 (2b) (k, e); 1274 (!/,) (k, e); 1320 (1) (A, e); 1363 (0 


1390 (1b) (k. e}: 1520 (00) (k. e): 1604 (O0) (k, e): 1660 (1) (e): 1766 (4b) (k. f. 


3037 (0) (k): 3128 (0) (k); 3214 (0) (k); 3333 (4b) (k, ı): 3428 (2) (4 
HN -CO 
10. Oxalvlharnstoff (Parabansäure) (Of Hevl). Zweimal 
HN CO 


H,O mit Aktivkohle umkristallisiert (durch Glasfrittenfilter G 2 filtriert). Fp. 24 
und Zersetzung (Lit. 242° bis 244° und Zersetzung). Pl. F, 449, t=48; Pl. F, 22 


! 13; F. 226, i=33; 8» st., Ugd s.; n=27. 
lı 662 4) (k. i. 0. ®, ft): 805 (5) (k, e); 4383 ( 2) (k, e); 1128 (! ) (k, e); 19 
tb) (k, i, e); 1383 (1/,) (k, e); 1718 (4) (i, e); 1816 (9) (A, ©, f, e); 1840 (7) (A, 


3115 (1b) (k): 3220 (1b) (} 


224. Mitteilung aus dem Phvsikalischen Institut der Techn. Hochschule Gr 
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Studien zum Raman-Effekt. 
Mitteilung 130: Stickstoffkörper XX: Tetranitromethan. 
Von 
K. W. F. Kohlrauseh und H. Wittek. 


Mit 1 Abbildung im Text 


Um zwischen den einander widersprechenden Angaben MıLoNEs und MEDAR 
las Raman-Spektrum des Tetranitromethans zu entscheiden, wurde die Auf 


e mit großer Dispersion wiederholt und MEDARDs Messungen als richtig bi 


et, Um einen Schluß auf die Struktur zu ermöglicher vurden die Po 
SV rh ıltnısse ım R AMAN Spk ktrum hi stimmt; di Frge bnisse ıssen sıcl 
vereinbaren mit einer zur Svmmetrieeruppe 8, eehörigen Struktur (NO 


gleiche Raman-Spektrum und somit die gleiche Struktur hat die Substanz 
jenen beiden Zuständen, an 


CC1l,-Lösung bzw. in Kristallform, das ist also in 


Röntgenuntersuchung vorgenommen wurd: 


nen die Dipolmomentmessung bzw. 


Für Tetranitromethan werden zur Erklärung seines chemischen 
Verhaltens verschiedene Strukturformeln vorgeschlaeen. insbesonder: 
Il: C(NO,), und 11: ON -O-C(NO 
struktur I ist durch Messung des Dipolmomentes gestützt, für welches 


WEISSBERGER und SÄNGEWALD!) in C’Ol,-Lösung den Wert u — 019 


das Molekül ist also innerhalb deı 


allerdings nicht sehı 


10-18 fanden: Fehlergrenzen frei 


n Dipolmoment. Eine weitere 
| kann man in Beobachtungen 


überzeugende 
Stütze für Struktur STOSICKS eı 
lıcken, der den Ergebnissen seiner Elektronenbeugungsmessungen 
besten gerecht zu werden glaubt, wenn er folgendes sehr spezialı 
legt: Struktur I mit r(UN 147, r(NO 
Der Teil ( N; hat Tetraedeı 


in Abb. 1 gezeich 


ertes Modell zugrunde 
122A, <[ONO der Nitrogruppe 127 


mmetrie; die NO,-Gruppen sind gegenüber deı 

eten Stellung (Symmetriegruppe $,,„) gleichsinnig um 30° verdreht 
nd führen um diese Ruhelage Drehschwingungen mit einer Amplitude 
auf 8, herunter. Deı 


4 
4 


n 20° aus. Die Symmetrie geht dabei von $, 
verschiedenen N\O,-Gruppen 


einste Ruhelagenabstand zweier zu 
NO,-Gruppe 


ehörieer O-Atome beträst 257. zweier zur eleichen 


ehörigeer O-Atome ?18ÄA. 


\. WEISSBERGER und R. SÄNGEWALD, 


\,.J. STosıckK. .J. Amer. chem. Soc. 61 (1939) 112 
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Für Struktur II sprechen Pulver-Röntgendiagramme von Maı 
und NOETHLIN !): sie schließen aus den Aufnahmen, daß die Ri: 
tungen der CN -Bindungen zwar der regulären Tetraederstruktur eı 
sprechen, daß jedoch nur drei der NO,-Gruppen einander gleichwert 
seien, die vierte aber axiale Symmetrie habe und als Oxynitros 
gruppe aufgefaßt werden müsse. Das Molekül gehört dann zur Syı 
metriegruppe ( Allerdings ist sofort einzuwenden, daß dann d 
( 0 N = O-Gruppe gestreckt sein müßte, was anderen Erfahrung: 
widerspricht. 

Die Aussagen des RAMAaN-Spektrums Ultrarotmessungen sch: 
nen keine vorzuliegen heranzuziehen wurde zuerst von MILoN1I 
versucht. Aus seinem, wie sich nun herausstellt. unzureichend: 
Raman-Spektrum glaubte er ohne Kenntnis des Polarisation 
zustandes eine gar nicht zu erwartende und auch gar nicht vo 
handene Ähnlichkeit mit dem Typus eines CO1,-Spektrums erkenneı 
und daraus auf die Struktur C(NO,), schließen zu können. Weı 
dieser Schluß nun auch das richtige trifft, so ist er doch in das Spek 
trum hineingelesen und eine auch nur einigermaßen beweiskräftig: 
Berründung ist in MıLones Arbeit nicht zu finden. Trotzdem ist sis 
eine der eanz wenigen unter vielen hundert anderen, weit wert 
volleren Raman-Untersuchungen, die in dem bekannten Burel 
Hückers?) der Erwähnung wert befunden wurde. 

Etwas später hat MEDARD*) die Messungen wiederholt, Frequen 
werte erhalten. die sich von denen MıLones nicht unerheblich unteı 
scheiden und dessen Schlußweise als unzulässig bemängelt. 

Im Hinblick auf die bestehenden Unstimmigkeiten in den Aı 
gaben über das Raman-Spektrum wurden Neumessungen mit groß: 
Dispersion sowie die noch fehlende Bestimmung der Polarisation 
verhältnisse durchgeführt. Wir berichten hier über die Ergebniss: 
und legen sie einer Diskussion der in Frage kommenden Struktur: 
zuerunde. 

Die Versuchsergebnisse und ihre Diskussion. 
Mit der im hiesigen Institut zur Verfügung stehenden Reıtzsche 


Polarisationsapparatur wurden drei Aufnahmen gemacht’), dere 


1) H. MARK und W. NoETHLIn, Z. Kristallogr. 6% (1927) 435. 2) M. MırLox 
(Gazz. chim. Ital. 63 (1933) 453. )) W. Hücker, Theoretische Grundlagen d 
organischen Chemie. 2. Aufl. 2. Band, 8.74. t) L. MEDARD, J. Chim. physig 
32 (1935) 136. ) Diese Aufnahmen wurden schon vor einigen Monaten 


Herrn K. Brapacz durchgeführt und später von uns nochmals ausgewertet 
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sultate in Tabelle 1 wiedergegeben sind. Bei der Mittelbildune 
iielten die Zahlen der Aufnahme Nr. 552 doppeltes Gewicht. Füı 
Linie Ar = 60, die in das an die klassisch gestreute Erregerlinie Ag: 
mittelbar anschließende Kontinuum fällt. subjektiv aber sowoh 
als o Spektrum deutlich zu erkennen ist. ist die Angabe dp 
subjektive Schätzung: das gleiche trifft für die Linien 668 sowie 
so und 1344 zu: bei 668 wegen zu geringer Gesamtintensität. bei 860 
| 1344 deswegen, weil die Intensität im o-Spektrum zu gering waı 
lürfte in den letzten beiden Fällen o zwischen 002 und 008 liegen 
ecks Mittelung der Intensitäten wurden die ./-Werte an der Stell: 


1273 angerlichen 














labelle 1. Tetranıitromethaı Polarisationsmess 
Einzelwert« 
Schätzung Mittel 
P1l.551 48| P1.552, =72 | Pl.554 12 
ia 0 I I I I 
64 4 ) dp 
13 1 (37 106 25 1"24 44 O8 4 0 
228 a 30 087 30 0.87 
u 10 6 146 054 144 0,42 148 037 145 0.4 
112 3 t 16 SS 47 102 46 054 47 VB 
GOS 14 105 14 144 14 uruH 13 kl 
HER 00 00 dp‘! 
NUN l 11 wus 12 IN 10 77 
60 S 43 pP} 4 4 46 ik 
Y FE 2 22 VS6 22 1'053 22 vs Z us 
213 N 7 4 us2 45 VS6 4) 082 4 ’o 
14 N 37 p 1 24 
614 6b ) >25 0’S] >24 VOR8 % 0°75 > ITS 
IN ) ) Pi (87 > vu >, (85 79 IN 
In Tabelle 2 sind die derzeit vorliegenden Raman-Spektren zu 


mmengestellt. Das hier verwendete (C(NO,), wurde mehrmals in 
Vakuum destilliert. hatte dann eine schwach grünlichgelbe Farb« 
nd den Kp..=34° bis 35° bzw. Kp.;so 120° unter teilweiser Zeı 
tzung (Lit. Kp. 126°). In der 2. Spalte sind die Angaben Mrt.oxE&s 
der 3. jene M£DARDSs, in der 4. und 5. Spalte die an den Polari 
tionsaufnahmen (Intensitäten nach Tabelle 1) bzw. an Aufnahmeı 
t großer Dispersion (Zeiß-Apparatur) gemessenen Frequenzen « 


etrageen 
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Tabelle 2. Tetranitromethan, Raman-Spektrum. 








Nı MILONE MEDARD Graz 

l 64 4 (5v) € / 
2 185 (2 193 (m) 193 37 1094 sb) { 

3 TWL, 227 (m) 228 (3°0) 227 (8b) (+6 t 
t F e 355 (sst) 356 (14°6) 354 (l5sb) (f. +e ' 
> 346 (4 ?) e? 

6 415 (2) +10 (m, b) 412 (46) 410 (8sb) +i d} 
7 405 (0) 596 (s) 608 (14) 605 (4) (e) / 
N 640 (0) 680 (ss) 668 671 0) € 

%Y SU08S j*1 S06 (4) f \ 
10 852 (1 857 (st) 8360 (43) 8s65 (12) (g,f, e) } 
11 1012 (1) 098 (m,b) 997 (22) 1001 (6bv) (e) 

12 1270 (st) 273 (45) 1268 (13 sb) fi d; 
13 1336 (2) 1342 (m) 1344 37) 1341 (12sb) (e) p? 
14 1389 (00 ?) e) 

15 1466 (00 7% € 

16 1582 (2 1610 (mst) 1614 25) 1609 (10h) A dı 
7 1614 (1) 1646 (mst) 1648 (2°2) 1648 (10 ( dy 


Zu Tabelle 2 wäre zu :bemerken: Bei MıtLones Beobachtun: 


könnte man fast im Zweifel sein, ob die von ihm spektroskopiert 
Substanz wirklich C(NO,), war; anders kann man sich das Fehleı 
der starken Linien Nr. 3. 4. 12. die schlechte Übereinstimmung d: 
Frequenzwerte Nr.7. 8. 16, 17 und die ganz andere Intensitäts 
verteilung schwer erklären. Mit den Angaben M£EDARDSs stimmen dis 
unsrigen gut überein. Die neu gefundene Linie Nr. 1 ist sicher reel 
bei der Linie Nr. 5. die erst bei stärkerer Auflösung als schwach« 
Schwärzungsverstärkung in der nach Blau diffus auslaufenden Veı 
breiterung der Linie Nr. 6 auftritt, ist die Realität nicht gesichert 
es ist aber möglich, daß es sich um eine selbständige Linie handelt 
Ferner fällt Linie Nr. 9, wenn von Äge erregt, zusammen mit Hgf-865 
letztere müßte aber hoch polarisiert sein, während für Nr. 9 Aı 
zeichen die Messung dieser schwachen Linie im o-Spektrum 
nicht sehr verläßlich für Depolarisation vorliegen. Und schließlie! 
ist die Realität der Linien Nr. 14 und 15 sehr fraglich. da sie an dı 
(‚renze der Beobachtbarkeit liegen; übrigens könnte es sich uı 
1395 und 194 1268 14t 


ist. Nr. 14 und 15 dürften daher wohl als Grundtöne ausscheiden. 


Kombinationstöne handeln. da 54 + 1341 


Zu vermerken ist noch. daß alle Linien der Tabelle 2 breit und ve: 
waschen (b. ®) sind, mit Ausnahme von Linie Nr. 10: diese steht 
Schärfe der bekannten Benzollinie 992 in nichts nach. 

Die höchste Symmetrie, die C'(NO,), annehmen kann, ist 8, 


dazu müssen die N O,-Gruppen so gedreht werden, daß zwei zueinand: 














Studien zum Raman-Effekt. 130: Stickstoffkörper XX 167 


nkrechte und sich in der S,-Achse schneidende Symmetrieebenen o 
tstehen. Schließt, wie in Abb. 1, die Ebene der NO,-Gruppe mit 
er ON-Bindung einen Winkel ein (die O-Atome sind ..allgemeine 
ınkte ohne Eigensymmetrie). so kann dies auf zwei Arten bewerk 
liet werden: entweder so. wie in Abb. 1 (Modell A) oder so. daß 
e NO,-Gruppen um 180° gedreht werden; da in letzterem Falle 
O)-Atome einander schon recht nahe kommen, halten wir dieses 
\lodell für unwahrscheinlich (vgl. Srosicks Angaben über den d —- O 
\bstand). Liegt die UN-Bindung in der gleichen Ebene wie die NO 
Bindungen derzugehörigen N O,-Gruppe. 
nn gibt es wieder zwei Möglichkeiten 

\ zu realisieren: Der eine Fall. bei 
em die -Atome als allgemeine Punkte 
nmetrisch zu o, liegen, unterscheidet 

h in der Abzählung nicht vom Mo 
lell A; der zweite Fall, bei dem die 
\V-Bindungen in die o, Ebene zu liegen 
ommen und die Q-Atome dadurch 
Kigensymmetrie erhalten, liefert eine 
etwas geänderte Abzählung (Modell B) 
Die hierzu nötige Ebenheit der ( NO, 





Gruppe hat eine gewisse Stütze in a a 
len Polarisationsverhältnissen, die im | 
Raman-Spektrum von Nitromethan gefunden wurden (vgl. die Dis 
ussion bei PENDL, REITZ und SABATHY 

Die Svmmetrieeigenschaften der Schwingungen von Modell A 
sowie die Auswahlregeln sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Bei deı 


\bzählung wurde so vorgegangen, wie wenn die v-(Valenz-). ö-(Defor 








ıtions-), y-(Deformation zur NO,-Ebene)-Schwingungen der \Q, 
Tabelle 3. ((NO,), mit der Symmetrie N D ] vel \bh 
2/4 . i 
Symmetrieeigenschaften Aus \bzählung 
Klasse S; { en Pi, wahl Id N, y (f( N, v{ NG) J{NO,) r(iNO 
\ Ss s R s p, ta | I 1 | 
\ g as as v. 1a l 1 
b as R as dp 1a l I | I 
B as as dp, a | 1 l 1 
| € a € { dp, a 1 1 2 2 2 


KE. PEnopr, A.W. Reıtz und R.SasartHYy, Proc. Indian Acad. Sci. 8 (1938) 508 








I6S K. W.F. Kohlrausch und H. Wittek 


Gruppen einerseits, des ('\,-Tetraeders andererseits zu untersch« 
baren ‚‚charakteristischen‘' Frequenzen führen würden. Dies ist w 
nur für die NO-Valenzschwingungen einigermaßen zutreffend. 
leichtert aber die Übersicht. 

Bei dem von Stosick den Elektronenbeugungsmessungen 
sepaßten Modell € (vgl. weiter oben) gehen wegen der gleichphasig 
Verdrehung der NO,-Gruppen alle Syvmmetrieelemente bis auf 


und €; und damit die Unterschiede zwischen den Klassen A, und 


4 


bzw. 5b, und B, verloren. In der so entstehenden Symmetriegruppe 
oibt es nur mehr drei Schwingungsklassen mit den Auswahlregel 
I: p. ia (8 Schwingungen): B: dp. a (9): E: dp, a (8). 

Für das Modell D von MARK und NoETHLIN |ONO-C(NO 
mit einer gestreckten, in der (',-Achse liegenden Gruppe (ONO w 
mit der Symmetrie (', . gibt es ebenfalls nur drei Schwingungsklasseı 
l,: p. @ (9 Schwingungen): A,: v, va (2): E: dp. a (11). 

Somit erhält man für die Zahl der Raman-Linien die folgend: 
summarische Gegenüberstellung von Erwartung bezüglich der vieı 


Modelle A bis D und von experimentellem Befund: 











Modell Symmetriegruppe polarisierte, depolarisierte, (‚esamtzahl 
\ N { \bh. 1) > 17 22 
B S, 6 17 23 
( N, (STOSICK) Sn 17 25 
I) ( (MARK) Y 11 20 
vesichert 3 5 13 


exp. Befund: . 
1 2. | fraglich 3 ) 


Man sieht, daß im Raman-Spektrum, offenbar wegen zufälligen 
Entartung, zu wenig Frequenzen beobachtet wurden, so daß mit 
keiner der ausgesprochenen Erwartungen Übereinstimmung zu eı 
zielen ist. Jedoch ist sowohl der Befund über die Gesamtzahl de: 
Raman-Linien als auch der über das Verhältnis der Zahl der depolaı 
sierten zur Zahl der polarisierten noch am ehesten mit den Ford: 


rungen der Modelle A und B zu vereinbaren. 


Ein etwas besseres Kriterium erhält man, wenn man sich aut 


die Betrachtung der hohen Frequenzen Nr. 12, 13, 16, 17 beschränkt 
von denen drei depolarisiert und nur eine polarisiert ist. Ihrer Höl 
nach können sie wohl nur als »(NO),-Schwingungen gedeutet werde: 


Nur das Modell A hat aber die Eigenschaft nur eine einzige polarisiert 
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nie in diesem Frequenzgebiet zu fordern, während bei B. €, D je 






vei zu erwarten sind. Da gleichrassige Frequenzen nicht miteinandeı 
tarten. ist es auch nicht angängig, die breite Linie Nr. 13 etwa 
s zu zwei polarisierten Schwingungen gehörig aufzufassen. 

Um den Sachverhalt zu sichern, daß es sich bei den von Weıss 
ERGER und SÄNGEWALD in C’Ol,-Lösung durchgeführten Messungen 
s Dipolmomentes („— #) um unverändertes Tetranitromethan han 
elt. wurde eine 50°, ige Lösung spektroskopiert. Es ergab sich ein 

Spektrum, das der ungestörten Superposition der Spektren von CC, 
ıd C(NO,), entspricht und für letzteres als Frequenzwerte lieferte 
3(1). 352 (15b). 409 (sSbv). 600 (6bv). 857 (12s). 996 (7sb). 1267 
I?sb). 1340 (11). 1393 (00°). 1608 (10). 1640 (9) Die Linie 227 

lt mit der C’Cl,-Linie 217 zusammen. (C(NO,), hat also in (Cl, 
ösung die gleiche Struktur wie als homogene Flüssiekeit 

Mit Hilfe der für Beobachtung bei tiefen Temperaturen be 

stimmten Apparatur (Steinheil-Spektrograph, vgl. KanovkEc und 
WAGNER!)) wurde auch festes Tetranitromethan untersucht. Wenn 
ıuch das gewonnene RAMAN-Spektrum in aufnahmetechnischer Hin 


sicht zu wünschen überließ, so waren doch die Hauptlinien einwand 





frei meßbar und zeigten durch die Frequenzwerte 350, 404, 600, 854, 
088, 1267, 1338, 1601, 1632 an, daß Raman-Spektrum und Molekül 
struktur auch im kristallisierten Zustand, an dem die Röntgenunteı 


uchungen durchgeführt wurden. unverändert bleibt 
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